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PRÓLOGO 
 
 
El aumento constante del consumo de madera como material ha llevado a la necesidad de 
introducir en el mercado especies de crecimiento rápido las cuales poseen propiedades inferiores 
desde el punto de vista de la resistencia a la degradación. La extracción de madera en el pasado 
fue indiscriminada, sin medir las consecuencias del deterioro de los bosques naturales; se 
extraían grandes volúmenes de madera de crecimiento lento, que demoraban siglos en madurar, 
dejando en pie aquellos árboles de menor calidad.  
 
La consecuencia de esta sobreexplotación significó finalmente la búsqueda de la protección de 
aquellas construcciones de madera para mejorar su durabilidad y aumentar su vida en servicio. 
Por otra parte, se buscó, y actualmente se continúa buscando, la forma de utilizar especies de 
madera variadas, principalmente aquellas de rápido crecimiento, mejorando sus propiedades 
fisco-mecánicas.  
 
Por estos motivos, en los países con desarrollo científico-tecnológico se intenta dar una respuesta 
adecuada a la amplia variedad de temas involucrados en la correcta protección de la madera y la 
preservación de bosques naturales vírgenes. Así, los requisitos necesarios para resolver el 
problema de la preservación de la madera son conocer con profundidad la composición química 
y biológica, así como también la estructura y las propiedades del material a proteger. Además de 
conocer con profundidad también los agentes degradantes a los cuales puede ser expuesta la 
madera, lo que dependerá fundamentalmente del destino que se le dará a la madera como 
material. La importancia de conocer y estudiar lo antes mencionado radica en la correcta 
elección de los sistemas protectores desde el punto de vista de la eficiencia, el impacto ambiental 
y la economía. 
 
Los microorganismos son seres vivos para los cuales el carbono es el mayor constituyente 
celular, el cual es requerido y obtenido de fuentes diversas. Existe una diversidad de estos 
microorganismos celulolíticos, entre ellos bacterias y hongos aeróbicos o anaeróbicos que 
utilizan la celulosa, hemicelulosa y lignina de la madera como fuente de carbono. Esta gran 
variedad metabólica hace que sea muy difícil controlar su ataque o crecimiento sobre cualquier 
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sustrato ya que tienen la capacidad de adecuar su metabolismo a las condiciones del medio, aún 
cuando éstas son extremas. 
 
Paralelamente, las maderas de baja y media densidad presentan una reducida resistencia a la 
penetración del fuego y una insuficiente capacidad para formar una capa carbonizada que 
permita el mantenimiento de sus propiedades mecánicas durante una conflagración.  
 
La formulación del plan de tesis surge entonces de la necesidad de desarrollar modernos 
productos tecnológicos no contaminantes para la protección de la madera y que además 
construya un puente entre los conocimientos básicos generados como producto de la 
investigación científica y la ciencia aplicada. Este trabajo de tesis intenta abordar un análisis 
multidisciplinario aplicando los conocimientos de la ingeniería química y biología como 
herramientas aptas para evaluar los factores fundamentales que afectan el problema y encontrar 
las soluciones tecnológicas más adecuadas. 
 
El objetivo fundamental del presente plan de tesis fue aplicar dos nuevas tecnologías nacientes 
para la protección de maderas de baja densidad que se emplean en el ámbito civil e industrial. 
Por un lado, otorgarle hidrorrepelencia, resistencia al biodeterioro y resistencia a la acción del 
fuego. Para ello se utilizarán silanos curados por el proceso sol-gel y nanocompuestos. Estos 
tratamientos otorgarán una mayor durabilidad a la madera, fomentando la utilización de maderas 
de crecimiento rápido obteniendo la misma calidad en servicio que una madera de crecimiento 
lento. Además, es de destacar que los tratamientos de protección de la madera que se 
implementarán son más seguros para el medioambiente que los actualmente empleados.  
 
Con el propósito de llevar a cabo el plan de tesis y luego de una exhaustiva revisión 
bibliográfica, en el primer capítulo se incluyó una introducción a la problemática que enmarca la 
tesis incluyendo generalidades sobre maderas, sus patologías más frecuentes y el estado del arte 
actual en cuanto a degradación por agentes biológicos y por acción del fuego. En el segundo 
capítulo se incluyó características particulares de maderas, especialmente todo aquello referido a 
la madera como material biológico y lo necesario para comprender los tratamientos protectores. 
También se detallarán exhaustivamente los principales componentes escogidos para llevar a 
cabo el plan de tesis: los silanos y los nanocompuestos. En esta parte se detallarán generalidades, 
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particularidades, caracterización y fundamentación de su elección como así también los procesos 
químicos involucrados al ponerse en contacto con la madera.  
En el segundo capítulo se detalló los materiales específicos empleados, métodos de 
impregnación de la madera utilizada y por último, el desarrollo experimental de la tesis.  
En el tercer capítulo se discutieron los resultados de la parte experimental: se formularon y 
elaboraron en escala de laboratorio impregnantes con características repelentes al agua, biocidas 
e ignífugos, respectivamente. Los resultados altamente satisfactorios permitieron inferir que el 
mecanismo de protección está sustentado en la formación de polímeros inorgánicos de altamente 
reticulados formados en la pared celular que componen los, modificándola químicamente con la 
particularidad de no obturar los poros evitando así numerables fallas.  
Finalmente, en el cuarto capítulo o se expusieron las conclusiones generales del presente 
proyecto.  
 
En resumen, la ejecución del plan de tesis permitió el desarrollo de nuevos impregnantes y 
recubrimientos para controlar no sólo el deterioro de la madera sino también para permitir la 
comprensión de los múltiples aspectos que involucran la utilización con éxito de modernos 
materiales que simultáneamente exhiban eficiencia hidrófuga, ignífuga y biocida, que resulten 
económicos, que cumplan con los requisitos para reducir la contaminación del medio ambiente y 
que conciencien a los organismos pertinentes a fin de conducir a legislaciones más severas que 
otorguen un cuidado ambiental exhaustivo sin olvidar la seguridad de la población al aplicar los 
materiales en el hábitat urbano. 
 
Si bien sobre modificación química mediante silanos, se publicaron 117 artículos entre 2010 y 
2016, es un tema muy estudiado pero a nivel tecnológico: la mayoría de los trabajos publicados 
con este tema focalizan en la funcionalidad de los silanos y los nanocompuestos en cuanto a 
sistemas protectores, pero no hay estudios de como este afecta a nivel microanatómico a la 
madera, ni como las diferentes condiciones de aplicación varían no solamente el composite final, 
sino también que se ubican en un espacio celular diferente, como se realizó en la presente tesis.  
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Cabe destacar además que, si bien los silanos y el proceso sol- gel, así como las nanopartículas 
están estudiado, fue necesario retomarlo también para poder demostrar el hipotético efecto 
sinérgico inicial de estas dos tecnologías, lo cual pudo demostrarse a lo largo de la tesis.  
 
Además, también se logró que todo el estudio tenga aplicabilidad a las problemáticas de 
protección actuales, como es el caso de protección de bienes patrimoniales. Por último, el 
estudio exhaustivo que presenta esta tesis en cuanto a variables de formulación, estructura de la 
madera (cabe destacar lo importante de partir del conocimiento completo del material a 
conservar para poder discernir en el mejor método) y el resultante comportamiento frente a 
agentes degradadores, permite que esta sea una base de conocimiento de formulación y 
protección de la madera y no solo un estudio acotado de algunos sistemas de protección 
estancos. 
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I.1 La madera como material 
 
La madera es uno de los materiales más nobles con que el hombre aún cuenta para los más de 
2000 millones de habitantes del planeta. Fue uno de los primeros elementos que se utilizó para la 
confección de herramientas, armas, navíos, viviendas, como productos primarios; y caucho, 
gomas, sustancias medicinales, aceites, resinas, corcho, fibras, entre otros.   
 
Actualmente, su versatilidad es utilizada con gran diversidad de formas tanto para producir papel 
como para tableros de partículas o aglomerados, tableros de fibras como los MDF (Medium 
Density Fibreboard) o los hardboard; terciados, laminados y multilaminados entre otros. Su 
manufactura la ha transformado en casas, cercas, juguetes, muebles, instrumentos musicales, 
soporte de alambrados, tendidos eléctricos, telegráficos o telefónicos, decoración, etc. 
 
Pese a la generación y evolución de otros materiales, sus características tecnológicas hacen que la 
madera siga siendo una materia prima imprescindible, esto se refleja en el aumento de su 
demanda año tras año. Estudios recientes indican que, a mayor nivel de vida de una población, 
mayor es el consumo de madera per cápita. En Argentina, la industria forestal cuenta con 
establecimientos dedicados a distintos tipos de producciones que van desde la industria 
procesadora de la madera, como es la del aserradero, hasta la producción de objetos más 
elaborados relacionados con la industria del mueble. Dentro de esta gama de actividades, la 
industria de la celulosa y papel y la del aserradero, son las mayores demandantes de rollizos de 
madera de especies cultivadas [1-3]. 
 
El problema central del uso de este material es su procedencia: cada año el área boscosa mundial 
va disminuyendo abruptamente. La importancia de los bosques radica en los roles que los àrboles 
cumplen en la naturaleza: la conservación de los suelos y la regulación climática; es el ecosistema 
que concentra la mayor riqueza y variedad de flora y fauna, así como los insumos necesarios para 
la producción de medicinas y alimentos; son reguladores de las altas temperaturas por ser 
fijadores de dióxido de carbono como así también poseen una gran capacidad para absorber el 
agua de lluvia por lo que contribuyen en una eficaz barrera contra las inundaciones [4-7]. 
 
Se conoce que en la prehistoria los bosques cubrían las dos terceras partes de la superficie 
terrestre, mientras que ya en la década de 1980, estudios realizados sostenían que por la acción 
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del hombre sólo quedaba la mitad de dicha superficie. Lamentablemente en estos 20 años la 
situación ha empeorado y la deforestación y la degradación de bosques continúa en mayores 
proporciones. Actualmente nuestro país cuenta con una superficie de 31.443.873 hectáreas de 
bosques nativos, lo que representa tan sólo el 30% de las masas forestales originales producto del 
avance de la frontera agrícola y la explotación maderera, siendo las regiones más afectadas el 
Parque Chaqueño, la Selva Misionera y la Selva Tucumano Boliviana [8].  
 
La gran intensidad y velocidad de explotación de bosques nativos no permite la regeneración de 
los bastiones ecológicos llevando a pérdidas de especies nativas invaluables e irrecuperables. Este 
resultado se observó principalmente en la década de 1990 con el aumento de la inversión en 
infraestructura, la introducción de transgénicos y siembra directa, el fenómeno de desmonte con 
maquinaria pesada, la ampliación de la frontera agropecuaria y la producción de soja, entre otros 
[9,10].  Esta sobreexplotación maderera junto con la ausencia de un posterior manejo recuperador 
llevaron a reemplazar especies nativas por cultivos agrícolas y/o por especies exóticas de 
crecimiento rápido (por ejemplo, pinos). Esto último generó un gran impacto ambiental debido a 
un cambio brusco en el ecosistema, el cual presentaba la misma fisonomía boscosa pero carente 
de especies de valor. Más grave aún es que esto último fue promovido mediante subsidios y 
créditos en los cuales se incluía el costo del desmonte.  
 
Indudablemente, se está rompiendo un equilibrio, por ello es fundamental cuidar estos aspectos 
desde cualquier disciplina en la cual se trabaje ya que es necesario un aporte universal para poder 
revertir o mejorar esta situación. Lo mencionado no intenta decir que la madera deje de ser 
utilizada como material, sino que opuestamente, significa tener conciencia y utilizarlo de manera 
prudente, siguiendo pautas de planeamiento sustentable a la hora de explotar este recurso natural: 
esto debe basarse fundamentalmente en asegurar la descendencia de cada árbol cortado y en que 
la madera obtenida de ese árbol tenga una elevada durabilidad en servicio para así lograr un 
rendimiento sostenido.  
 
Lo primero se logra con la plantación de árboles, así como se siembra los productos comestibles 
para luego, con el debido manejo, selección y correcto aprovechamiento, cosechar madera en 
cantidad, de calidad, de buen precio y lo más importante a perpetuidad. Lo segundo, se enmarca 
el contenido de la presente tesis y se logra mediante la utilización de tratamientos que hagan una 
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madera aserrada más duradera, atacando los puntos débiles de este material como ser el deterioro 
por acción de agentes bióticos y abiòticos.  
 
El presente trabajo de tesis intenta dar una solución sustentable en lo que respecta al aumento de 
la durabilidad de la madera. Se espera que este trabajo sea un aporte no sólo desde el punto de 
vista de la generación de conocimientos, sino también transferible al sector industrial. 
 
 
I.2 Estado actual de bosques en Argentina y disponibilidad de especies 
 
Según indican los datos del primer inventario forestal de bosques nativos realizado por la 
Secretaría de Ambiente y Desarrollo Sustentable de la Nación en el año 2002, sólo quedan en la 
Argentina 33 millones de hectáreas, contra los 105 millones que apuntaba el censo forestal de 
1914, Figura I.1. lo grave es que el proceso de deforestación se acentuó en los últimos años: entre 
1998 y 2006 la superficie deforestada fue de 2.295.567 hectáreas (lo que equivale a más de 
250.000 hectáreas por año,) y sólo entre 2002 y 2006, la deforestación creció un 42% respecto a 
los cuatro años anteriores, debido sobre todo al avance de la frontera agropecuaria con el cultivo 
de soja.  
 
Actualmente, la secretaría está trabajando en un anteproyecto de nueva normativa de promoción 
nacional al desarrollo sustentable de las masas forestales nativas argentinas, con el objeto de 
diseñar una política de incentivos sobre promoción de inversiones forestales, de crear 
mecanismos institucionales de participación, de aplicar las disposiciones emergentes de la Ley 
13.273 en lo referente a la declaración de las formaciones nativas como bosques protectores, de 
generar organismos de control efectivos que impidan desvíos respecto de los objetivos propuestos 
y de formar un sistema nacional de certificación voluntaria y principalmente se busca la creación 
de un Servicio Forestal Nacional que pueda concentrar y nuclear las actividades y cumplimiento 
de leyes. 
 
Entre el 2007 y el 2009 en nuestro país se logró un gran incremento de los bosques implantados: 
actualmente cubren una superficie cercana a las 800.000 hectáreas y se encuentran formados en 
un 50% por coníferas (pinos), 30% de eucaliptos, 16% de sauces y álamos y 4% de otras 
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(gmelina, pawlonia, etc.), siendo la región mesopotámica es la principal zona de bosques 
cultivados [8-10], Figura I.2.  
 
 
Figura I.1. Mapa de la Argentina en el cual se muestra con puntos verdes las áreas actualmente 
protegidas. Se observa que la provincia que más áreas protegidas tiene es Misiones, siendo una de las 
provincias con más actividad maderera. 
 
 
 
La actividad forestal màs importante del país se encuentra en la provincia de Misiones, sus 
bosques de cultivo están basados principalmente en especies de coníferas, teniendo la principal 
concentración de pinos cultivados del país (se han implantado màs de 200.000 hectáreas de 
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coníferas); las variedades principales son los pinos norteamericanos Pinus elliottii Engelm y 
Pinus taeda L y desde hace algunos años el híbrido entre Pinus elliottii var. elliottii y Pinus 
caribaea var. Hondurensis, Pinus ponderosa y Araucaria angustifolia conocidos como Araucaria 
misiónense, Pino Paraná o Brasil o curý. Por otra parte, las plantaciones de eucalipto registran 
muy elevadas tasas de crecimiento; las especies más comunes son Eucalyptus grandis y 
Eucalyptus dunnii. Otras especies cultivadas en la provincia son el paraíso (Melia azedarach) y el 
kiri (Paulonia fortunei) [8-11].  
 
 
Figura I.2. Mapa de la Argentina en el cual se muestra la distribución de bosques y empresas: azul para 
los bosques nativos, verde para los implantados y rojo para las empresas. En este se observa la mayor 
cantidad bosques implantados respecto a de bosques nativos así como también una concentración 
estratégica empresarial según disponibilidad de áreas explotables. 
 
 
La zona del litoral, a orillas del río Uruguay, que bordea las provincias de Corrientes y Entre Ríos 
se caracterizan por sus suelos arenosos los cuales son ideales para el cultivo de eucaliptos 
(Eucalyptus grandis) y pinos. En el valle de Calamuchita, provincia de Córdoba existe más de 
30.000 hectáreas de bosques de pinos cultivados (Pinus elliottii) y diversas especies de pino 
mexicano. En el noroeste argentino, que abarca las provincias de Jujuy, Salta y Tucumán las 
tierras son aptas para la plantación de pinos mexicanos (Pinus patula y Pinus greggi) y también 
para Pinus taeda y algunas especies de eucaliptos [8-11]. 
 
  Bosque Nativo 
 Bosque Implantado o 
cultivado 
 Empresas 
 
 
Fuente: http://mapaeducativo.edu.ar 
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En la provincia de Buenos Aires, las implantaciones forestales se han realizado para la protección 
de los cultivos o en pequeños lotes para la producción de madera donde en general abundan 
varias especies de eucaliptos, pero, con una producción insuficiente para satisfacer la demanda de 
la industria. En la zona del Delta del Paraná, cercana a los importantes mercados de Buenos 
Aires, se han implantado álamos y sauces, particularmente en las islas Delta donde diques de 
contención aseguran un óptimo nivel de agua para el crecimiento forestal [8-11]. 
 
La Patagonia posee más de un millón de hectáreas aptas para la forestación, siendo la región de 
mayor potencial se sitúa cerca de la frontera con Chile, donde se pueden plantar especies como el 
Pinus ponderosa, el Pinus contorta y el Pseudotsuga menziesii, con una producción a costos 
relativamente bajos. También se encuentra especies de Araucaria o Pehuén (Araucaria 
araucana), también llamada piñonera, pino araucaria o pino de brazos (árbol nativo de Chile y 
Argentina) que hoy en día se encuentra distribuido en zonas muy restringidas de la Cordillera de 
los Andes y en una pequeña población de la Cordillera de la Costa chilena. En esa zona, se han  
relavado araucarias de hasta 1.000 años de edad [8-11]. 
 
Por último, respecto a las especies de madera más utilizadas en la cadena de valor industrial el 
Pino, el Eucalipto y el Cedro siguen siendo las más elegidas por los industriales de nuestro país. 
Es por ello que en la presente tesis se trabajó con coníferas, específicamente con Pinus ponderosa 
por su gran impacto industrial [8,11]. 
 
 
I.3 Importancia del uso de la madera como material 
 
Enfocado en satisfacer la demanda de los consumidores de madera, desde hace varios años un 
sector de la ingeniería de los materiales trabaja para mejorar procesos y desarrollar productos con 
valor agregado que mantengan, mejoren e incrementen el sector de la industria forestal. 
Asímismo han surgido numerosas innovaciones con el fin de aunar las ventajas de emplear 
productos de madera frente a otros materiales, satisfaciendo las necesidades de la industria de la 
construcción y de los consumidores [12].  
 
En el campo de la ingeniería, se toma un material para construir un producto con un proceso 
industrial perfectamente planificado con el fin de lograr prestaciones estructurales, dimensionales, 
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térmicas y/o de apariencia. En el marco de la ingeniería de los materiales está implicada también 
la modificación o tratamiento de estos para mejorar su performance en servicio. Específicamente 
para la el éxito de la ingeniería aplicada en maderas se debe optimizar la calidad de los productos 
provenientes de los recursos forestales desde el momento de la roda [12-13]. 
 
Los productos de madera en el mercado incluyen productos decorativos (suelos, armarios, 
muebles, carpintería, revestimientos, etc.), productos remanufacturados o prefabricados 
estructurales (vigas, paredes, forjados, paneles aislantes) y otros usos aplicados en la construcción 
provenientes de productos intermedios del proceso de industrialización de madera como ser 
madera aserrada (parquets, muebles, molduras y torneados), laminados y enchapados (para 
revestir paneles, terciados, aglomerados o placas), compensados (que se obtienen a través de la 
unión de dos o más láminas), tableros de partículas (también denominados aglomerados), tableros 
de fibras (aglomerados con diferente grado de procesamiento), etc. 
 
La ingeniería o tecnología de productos de madera ha experimentado un gran auge en los últimos 
años, con grandes innovaciones en las principales líneas de aplicaciones: laminados, chapas de 
frondosas y coníferas, contrachapado o madera terciada, tablero LVL (del inglés Laminated 
Veneer Lumbre) o chapas de madera laminadas, OSB (del inglés Oriented Strand Board) o 
tableros de fibra orientada y MDF (del inglés Medium Density Fibreboard) o Fibrofácil [14]. 
 
La evolución del sector industrializado de la madera presenta una gran correlación con la del 
sector forestal: las fábricas más importantes poseen plantaciones forestales propias para 
abastecerse de sus insumos y concentran un gran porcentaje de la producción nacional. Estos 
junto a los pequeños y medianos productores instalados hace años en las principales provincias 
madereras del país, son parte de un sector de fuerte capitalización nacional [15-18]. 
 
Actualmente, en el marco de la realización de construcciones sustentables con el medioambiente, 
han aumentado los estudios y técnicas para realizar construcciones de viviendas realizadas 
completamente en madera [19-23]. Las casas de madera presentan la ventaja de ser una opción de 
viviendas más económica y más rápida de fabricar que el sistema de construcción tradicional , lo 
cual es un aporte importante en el ámbito social principalmente porque este tipo de construcción 
disminuye el impacto ambiental con respecto a otros productos como el aluminio, hierro, 
cemento, ladrillos, plásticos, entre otros. También, se la considera más ecológica que la 
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construcción convencional debido a que no se utilizan materiales derivados del petróleo o de la 
minería, y además, la madera es un material que puede biodegradable y reciclable. 
 
Desde el punto de vista económico, el costo de la construcción de una vivienda con materiales 
convencionales equivaldría a la construcción de tres viviendas de madera de iguales dimensiones 
y prestaciones. En caunto a tiempos, con el lapzo que se tarda en edificar una vivienda de 
material, se terminan cuatro de madera. 
 
En esta conjunción de aspectos económicos, sustentables y cuidado del mediambiente, también es 
relevante mencionar que las viviendas de madera poseen una aislación seis veces mejor que una 
de ladrillo, lo que implica ahorro de energía en calefacción y refrigeración, ni olvidar el ahorro de 
energía en la producción de los materiales empleados. 
 
Desde hace varios años, el INTA Concordia viene trabajando en el diseño de este tipo de casas 
junto con la Universidad Tecnológica Nacional, Facultad Regional Concepción del Uruguay y 
cuentan además, con el “know-how” que adoptó tras capacitarse en el EMOICQ de Canadá 
(École des Métiers et Occupations de l'Industrie de la Constructions de Quebec), cuyos 
profesionales son especialistas líderes en este tipo de actividad y en un país donde el 90% de las 
viviendas son de madera, con construcciones de hasta seis pisos. Estas viviendas ya cuentan con 
el Certificado de Aptitud Técnica (CTA), que extiende la Subsecretaría de Vivienda de la Nación.  
 
La última tendencia en construcción de madera en nuestro país es la de ladrillos fabricados con 
este material [21-24]. El sistema permite la construcción de una vivienda y se conoce como BME 
(Bloques de Madera Encastrados), Figura I.3. En este tipo de construcción, los bloques o ladrillos 
se superponen unos a otros unidos a través de listones, tarugos de madera y clavos metálicos, lo 
que garantiza una perfecta vinculación formando un entramado de madera y metal que finalmente 
se transforma en las paredes de la vivienda. Posteriormente, la madera es protegida con sellador 
de juntas elásticas asegurando la ausencia de filtraciones de aire. 
 
Estos bloques son fabricados con madera de forestaciones de Pinus ponderosa en la Patagonia 
argentina; las principales ventajas que presenta su utilización son la rápida construcción, la 
resistencia en paredes portantes y no portantes, la disminución en las cargas de la edificación, no 
utiliza agua por lo que lo se obtiene una construcción con menor carga de humedad, ahorra  
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Figura I.3. Tecnología de construcción con Bloques de madera encastrados (BME): los bloques o 
ladrillos se superponen unos a otros unidos a través de listones, tarugos de madera y clavos metálicos, lo 
que garantiza una perfecta vinculación formando un entramado de madera y metal que finalmente se 
transforma en las paredes de una vivienda Construcción en seco con estos ladrillos  
en Colipilli, Neuquén. Gza. Corfone S.A 
 
 
Fuente: http://www.eldomuyoarq.com.ar/ 
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tiempos en la construcción ya que no hay que esperar el fraguado de los materiales, reduce 
sustancialmente la generación de desperdicios en obra, reduce el esfuerzo físico del los obreros y 
por lo tanto las horas hombre, entre otros. Además, otorga beneficiosas cualidades a las 
edificaciones como la obtención de muros robustos, térmicos, acústicos, antisísmico, estéticos por 
las vetas naturales de la madera, no condensa la humedad, durables y son de fácil mantenimiento 
(por ejemplo, barnizado). 
 
Es importante remarcar que, con el aumento de la tecnología de la madera, es fundamental que 
rijan entes que certifiquen el uso de la misma y controlen la explotación de este recurso natural. 
Es decir que mediante prácticas cada vez más sustentables y certificadas por sostén ambiental, 
social y económico, garantizan acceder a un producto renovable y reciclable [24-26]. 
 
 
I.4 La madera: origen biológico 
 
La madera es un material natural, un recurso renovable, posee un ciclo de vida cerrado, es decir, 
es reciclable, en su constitución almacena carbono y es un material que permite su tecnificación.  
 
Las características de la madera varían según la especie del árbol origen e incluso dentro de la 
misma especie por las condiciones del lugar de crecimiento. Aun así, hay algunas características 
cualitativas comunes a casi todas las maderas: es un material anisótropo (sus propiedades varían 
según la dirección de las fibras en muchas de sus características, por ejemplo, en su resistencia o 
elasticidad, esta en el eje axial es de 20 a 200 veces mayor que en el eje transversal), ortótropo 
(la elasticidad depende de la dirección de deformación) e higroscópico (puede absorber humedad 
tanto del ambiente como por inmersión en agua, en distinta forma y cantidad dependiendo de la 
dirección de las fibras) [28-30].  
 
Además, la madera es un material polar con lo cual lo hace fácilmente tratable con sustancias 
polares tales como agua, barnices y pegamentos de base acuosa. Este material, tiene la 
particularidad de presentar propiedades físico-mecánicas muy buenas (densidad, resistencia a la 
compresión, flexión, corte, etc.). Esto hace que pueda ser trabajada manualmente o con 
maquinaria de manera satisfactoria. Los tonos y variantes de corte le proveen aspecto estético 
muy agradable [28-30]. 
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La estructura microscópica es una parte fundamental que hay que entender, conocer y saber a la 
hora de utilizar la madera como un material. El conocimiento celular, en cuanto a estructura y 
función, permite conocer las virtudes y debilidades de este material, como así también es lo 
fundamental para el diseño de tratamientos protectores.   
 
El tejido del tronco, raíces y ramas (madera) está formado por el conjunto de células que forman 
el tejido xilemático o xilema. Lejos de tratarse de una unidad homogénea, la xilema está 
formado por un conjunto de células morfológicamente muy diferentes, cuya organización varía 
de unas especies a otras y especialmente entre coníferas y frondosas, Figura I.4. Estas células 
son un conjunto de elementos lignificados, denominado traqueidas o vasos respectivamente. 
Estos elementos celulares son centrales en el estudio de la madera como material, ya que son los 
responsables de la estabilidad dimensional y de la susceptibilidad a la degradación por distintos 
agentes que presenta este material.        
           
 
 
Fibras 
Radios 
Parénquima 
Vasos 
otoño 
Vasos 
primavera 
Canal 
resinífero 
Traqueidas 
Radios 
 
Figura I.4. Microscopía electrónica de madera de conífera (izquierda) y una madera de angiosperma 
(derecha): Nótese la diferencia estructural entre ambas, una presenta un patrón muy homogéneo (las 
células que integran el cámbium vascular son únicamente traqueidas) mientras que la otra es 
heterogénea (dado por diferentes tipos celulares que integran el tejido vascular) tanto intra como 
interespecíficamente, lo cual es muy relevante al estudiar la madera como material. 
 
 
Fuente: Clase Dr. Luis Acuña Rello (2014) 
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Las Gimnospermas difieren botánica y estructuralmente de las Angiospermas: el leño de las 
Gimnospermas (coníferas) es homogéneo, y el de las latifoliadas o angiospermas es heterogéneo. 
Esta gran diferencia hace que la madera como material de estas dos clases sea tan diferente. Esto 
es así porque la madera es el xilema secundario, por lo tanto, la estructura descripta es la 
estructura microscópica del material. Lo descripto anteriormente remite a que cualquier 
tratamiento que se elija tiene que ser pensado en que se va a interactuar con estas características, 
es por eso que la relevancia de este capítulo radica en conocer con profundidad la anatomía 
biológica de la madera. En la citada figura se observa el patrón homogéneo, que se menciona en 
la introducción de este capítulo, esto es beneficioso en cuanto al diseño de tratamientos y su 
posibilidad de extrapolación a otras especies pertenecientes a coníferas sin necesidad de 
ensayarlas. 
 
La especie elegida para realizar este trabajo pertenece al grupo de las coníferas son árboles de 
crecimiento rápido y baja densidad siendo maderas fáciles de trabajar y de escasa resistencia a la 
degradación. Son bastante más económicas que las maderas duras, por eso su uso es tan 
extendido en la construcción, en la carpintería o en la fabricación de papel y de tableros de 
fibras. 
 
 
I.4.1 La pared celular  
 
Conocer su estructura y su composición química de la pared celular es fundamental en el ámbito 
de la protección de madera, ya que, de manera minimalista, se puede definir a la madera como 
un conjunto de células en tándem; por lo cual saber la composición química de una célula es 
saber la composición de la madera en su totalidad. 
 
Además, esto nos define que grado de susceptibilidad tendrá este material frente a distintos 
agentes deteriorantes: saber su composición también ayudará a entender los fenómenos de 
deterioro y es lo que ayudará a generar herramientas para determinar rápidamente cuando una 
madera es susceptible a ser degradada o en que estado se encuentra la misma dentro de una 
estructura. 
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Las células que forman el xilema son las responsables del comportamiento en servicio de la 
madera: son las responsables de la absorción de agua, de la resistencia mecánica, fuente de 
alimento para muchos organismos, etc. [31-39].  
 
La pared celular es una envoltura semirígida que rodea externamente a la membrana plasmática 
de las células de las bacterias, algas, plantas y hongos. En cada grupo tiene diferente 
composición química y estructura. En la planta las principales funciones que esta presenta es la 
de soporte mecánico y estructural de la planta, determinación y mantenimiento de la forma de la 
célula y de la planta entera ya que actúa como el “esqueleto” de las plantas, determinación la 
dirección del crecimiento, regulación del volumen celular por ejercer presión de turgencia, 
protegen contra ataque de patógenos y la deshidratación [31-39].  
 
La formación de la misma está dada por el comienzo de la división celular cambial (meristema), 
alargamiento y crecimiento radial, estiramiento de la pared celular primaria, formación de la 
pared celular secundaria y muerte de la célula por la pérdida de protoplasma.  Durante la citada 
división se determinan varias capas, debido a la diferenciación celular, desde adentro hacia 
afuera de la membrana plasmática, Figura I.5: 
 
- Laminilla media: Es la primera estructura que aparece durante la división celular. Es el 
lugar que une las paredes primarias de dos células contiguas; es de naturaleza 
principalmente pectínica, pero a menudo, en las células más viejas se lignifica [31-39]. 
 
- Pared celular primaria: Relativamente flexible y extensible. Se forma durante el 
crecimiento, usualmente mide entre 100 y 200 nm de espesor y es producto de la 
acumulación de 3 o 4 capas sucesivas de microfibrillas de celulosa [31-39].  
 
- Pared celular secundaria: es sintetizada cuando la célula deja de crecer y ser 
biológicamente activa. Es la capa adyacente a la membrana plasmática. Esta posee 
mayor rigidez, durabilidad y está formada por un depósito de microfibrillas de celulosa 
en la pared primaria una vez que esa célula deja de estar viva; esta disposición que 
toman permite distinguir 3 capas. Estas tres capas se designan como S1, S2 y S3 y forman 
la pared secundaria de la célula, Figura I.6. En las células del xilema (traqueidas y 
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elementos de vaso), las paredes secundarias se encuentran muy engrosadas debido su 
lignificación [31-39] . 
 
 
 
 
 
 
Figura II.5. Pared secundaria de una célula vegetal, arriba se muestra esquemáticamente la estructura 
celular y donde se encuentra ubicada las mencionadas capas que la forman; abajo microscopia de estas 
capas donde se diferencias claramente unas a otras. 
Fuente: 
Biodiversidad de 
Vegetales UBA 
(2014) y Bowyer et al 
(2011) 
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Figura I.6. Izquierda, diagrama de la estructura de la pared celular de las traqueidas y otras células 
que presentan pared celular gruesa. S1, S2 y S3 corresponden a las tres capas de la pared secundaria 
que se forman en el interior de la pared primaria. La lámina media está formada por material amorfo, 
con alto contenido en ligninas y mantiene unidas a las células adyacentes. Derecha, microscopía donde 
se observan las capas mencionadas (ML, lámina media; P, pared primaria, HT, engrosamiento 
helicoidal) 
 
 
Centrándonos en la pared secundaria, las tres capas mencionadas están constituida por 
microfibrillas de celulosa orientadas de diferente manera en cada capa que, a su vez, están 
rodeadas y se mantienen ligadas entre sí por moléculas de hemicelulosa y ligninas, Figura I.7: 
En la capa S1 de la pared secundaria (la más externa de las tres) las microfibrillas se orientan de 
manera más precisa disponiéndose paralelamente entre sí y con cierta inclinación respecto del 
eje longitudinal de la célula. En la capa S2, la más gruesa de las tres capas, las microfibrillas se 
disponen paralelas entre sí y discurren casi paralelas al eje longitudinal de la célula. En la capa 
más interna, la denominada S3, las microfibrillas, de nuevo paralelas entre sí, vuelven a 
orientarse con cierta inclinación respecto del eje de la célula y, en consecuencia, la separación de 
la pared secundaria en capas resulta principalmente de la orientación de las fibrillas: en una casi 
horizontal, en la siguiente casi vertical, y en la tercera nuevamente casi horizontal [28-36]. 
 
Fuente Bowyer et al (2011) y  Taiz y Zeiger, 2006 
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Figura I.7. Microdistribución de los componentes de la pared celular: si se tratara de un composite, la 
celulosa actuaría como las fibras, la lignina como la matriz y la hemicelulosa como agente aglutinante. 
 
 
A diferencia de la secundaria, en la pared primaria las microfibrillas forman una capa más o 
menos tenue en las que se hallan irregularmente orientadas, mientras que las hemicelulosas 
revisten las fibrillas de celulosa y cristalizan con ella, uniéndolas Figura I.8. Por otra parte, se 
encuentran los mucílagos de la pared celular son especialmente ricos en polisacáridos no 
celulósicos que terminan de formar el composite.  
 
En referencia a los compuestos pectínicos de la laminilla media, estos están formados por 
moléculas de ácido pectínicos unidas entre sí mediante puentes de Ca2+.  
 
Por último, como en todas las membranas, se encuentran proteínas de la pared son ricas en los 
aminoácidos serina e hidroxiprolina, y están ligadas con azúcares como arabinosa, glucosa y 
galactosa. Se cree que dichas glucoproteínas actúan como elementos estructurales, porque 
forman cadenas que pueden ligar entre sí otros componentes.  
 
 
Fuente Bowyer et al (2011) 
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Figura I.8. Esquema de los principales componentes estructurales de la pared primaria y de su posible 
organización. Las microfibrillas de celulosa se unen entre sí mediante hemicelulosas que las mantienen 
unidas. Las pectinas forman una matriz que confiere resistencia al conjunto. 
 
 
I.4.2 Composición química de la pared celular 
 
Como se mencionó anteriormente la composición química y orientación microfibrilla difieren en 
cada una de estas capas: una capa está compuesta por microfibrillas de celulosa y lignina unidos 
por hemicelulosa, una pared celular primaria compuesta principalmente de pectina (hidrato de 
carbono complejo relacionado con hemicelulosa) y microfibrillas de celulosa. 
 
Las paredes celulares vegetales están constituidas por un componente cristalino o porción fibrosa 
(esqueleto) y un componente amorfo (matriz no fibrosa) altamente hidratado, semejante a un gel. 
Esta estructura se parece a la de las fibras de refuerzo, en los cuales las fibras cristalinas rígidas 
se usan para reforzar la matriz epoxi más flexible tal como se presenta en la Figura I.7.  
 
En este composite, loc compuestos químicos màs relevantes y los que definen el 
comportamiento de la madera son la hemicelulosa, la celulosa y la lignina, Figura I.9. 
 
Fuente: Taiz y Zeiger (2006) 
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- Componente cristalino 
 
Está representado por las cadenas celulósicas que pueden alcanzar 4 µm de longitud (cadenas 
lineales de enlaces covalentes 1-4 β D glucosa que, debido a la alterna configuración espacial de 
las cadenas glucosídicas, la unidad repetitiva de la celulosa es la celobiosa, un enlace disacárido 
1→ 4 ß-D glucosa), dispuestas de modo ordenado mediante enlaces puente hidrógeno, formando 
una estructura cristalina o paracristalina (que contiene algunas regiones no cristalinas). Esos 
enlaces le otorgan propiedades cristalinas, rigidez y fortaleza a la pared y suministran resistencia 
contra las fuerzas de tensión, además de hacer que la celulosa sea muy difícil de hidrolizar 
(inaccesible al ataque enzimático). En la pared primaria las fibrillas están entrelazadas, 
dispuestas aparentemente al azar mientras que en la pared secundaria están dispuestas 
paralelamente, Figura I.8. 
 
- Matriz de la pared celular 
 
Está compuesta por tres tipos de macromoléculas: hemicelulosas, pectinas y glucoproteínas 
estructurales. Puede lignificarse. Las hemicelulosas son polisacáridos no celulósicos flexibles 
(xilanos, glucanos, galactanos, mananos, fructanos, xiloglucanos, glucomananos, arabinoxilanos, 
calosaglucanos) compuestos producidos por los dictiosomas. Revisten las fibrillas de celulosa y 
cristalizan con ella, uniéndolas.  
 
Las hemicelulosas, por lo tanto, forman cadenas (sogas) que atan a las microfibrillas de celulosa 
juntas formando una cadena cohesiva, o bien actúan como un revestimiento resbaladizo que 
impide el contacto directo entre microfibrillas. Las microfibrillas se combinan mediante las 
hemicelulosas, éstas se unen químicamente a la celulosa formando una estructura llamada 
macrofibrilla de hasta medio millón de moléculas de celulosa en corte transversal. Esta 
estructura es tan sólida como la del concreto reforzado, Figura I.7.  
 
La hemicelulosa y las pectinas (homogalacturonanos, rhamnogalacturonanos, arabinanos, 
galactanos) contribuyen a unir las microfibrillas de celulosa, al ser altamente hidrófilas 
contribuyen a mantener la hidratación de las paredes jóvenes. Las pectinas forman una fase “gel” 
en la cual la cadena de celulosa-hemicelulosa está embebida. Esto determina la permeabilidad de 
la pared celular a las macromoléculas. 
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En la pared primaria es dominante la matriz amorfa, formada por hemicelulosas y polisacáridos 
no celulósicos. Está compuesta, sobre la base del peso seco, por aproximadamente 25 % de 
hemicelulosa, 35 % de pectinas y 1-8 % de proteínas estructurales. La fase fibrilar está reducida 
al 8-25% de celulosa. También la pared primaria contiene mucha agua que se localiza 
mayoritariamente en la matriz (que está compuesta por un 75-80 % de agua).  
 
En la pared secundaria domina la fase fibrilar (celulosa, 60%) y la matriz amorfa está formada 
por hemicelulosas y lignina (30%), los compuestos pectínicos y las proteínas prácticamente 
desaparecen.  
 
La estructura en que se presenta la celulosa hace que sea muy estable y sólo se colapsa en 
momentos específicos del desarrollo, como la senescencia o la abscisión. Solamente algunas 
bacterias, hongos y protozoos pueden degradar la pared celular, ya que tienen el sistema de 
enzimas necesario. 
 
- Modificaciones de la pared celular 
 
Las modificaciones de la pared no afectan la apariencia de las células sino las propiedades 
físicas y químicas de las paredes. Las sustancias adicionales se depositan por incrustación. La 
incrustación (= intususcepción) es la intercalación de nuevas partículas entre las existentes en la 
pared.  
 
Este preceso sucede porque la celulosa por si sola es resistente a la tensión, pero no soporta la 
compresión. Es por ello que en las células de sostén (madera) hay siempre incrustación en la 
matriz o fase amorfa de sustancias que la endurecen como, por ejemplo: lignina y compuestos 
minerales [30, 40-42].  
 
La Lignina es uno de los componentes más importantes de la pared secundaria, y después de la 
celulosa, el polímero vegetal más abundante, Figura I.9. La pared secundaria tiene 2/3 de 
celulosa y 1/3 de lignina. Aumenta la resistencia mecánica. Pueden lignificarse paredes 
secundarias, primarias y laminilla media. Es un polímero de cuerpos fenólicos (monolignoles) 
que son exocitados por dictiosomas. Se entrelazan en una red tridimensional alrededor de las 
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microfibrillas por la acción de las proteínas enzimáticas que se encuentran en la membrana 
plasmática. 
  
 
 
 
Figura I.9. Estructura química de los principales componentes de la pared celular 
Arriba, celulosa, medio hemicelulosa (Galactoglucomananos). Abajo lignina de coníferas. 
Fuente: Sjöström, E. (1993) 
 Control del deterioro de la madera mediante la acción de nano-impregnantes y recubrimientos 
sol-gel a base de silanos 
 
 
C
ap
ítu
lo
 I:
  I
nt
ro
du
cc
ió
n 
 
21 
 
 
I.5 Importancia de la preservación de la madera 
 
Se entiende como preservación de maderas al conjunto de técnicas que aplican sustancias 
protectoras para evitar que sean afectadas por agentes deteriorantes. Las ventajas de utilizar estas 
técnicas incluyen el aprovechamiento de maderas de menor valor por su baja durabilidad natural 
lo que permite el ahorro de maderas de especies nativas; utilizar especies de bosques cultivados 
de rápido crecimiento disminuyendo así la presión sobre los bosques nativos y aumentar la vida 
útil de maderas ahorrando divisas e incrementando los recursos forestales lo cual implica mayores 
beneficios ambientales [43-45]. 
 
Una de las características más importantes al utilizar un material con cualquier fin es su 
durabilidad. La durabilidad es la propiedad de permanencia de la estabilidad física y química o de 
sus características originales frente a la acción de distintos agentes degradantes, a lo largo del 
tiempo [46-48].  
 
La durabilidad en maderas depende de distintos factores tales como [49-54]:  
 
(i) las características de la albura: parte rica en azúcares y almidones lo cual la hacen más 
susceptible al ataque fúngico y al ataque de insectos 
(ii) las características del duramen: posee sustancias antisépticas y/o extractivos inhibidores 
para el desarrollo de estos organismos, y/o presencia de tílides (latifoliadas) y 
obstrucción de punteaduras por desplazamiento de toros (coníferas) los cuales son 
preservantes naturales de la madera (su presencia y/o concentración depende de las 
de las presiones ambientales) 
(iii)  las características anatómicas de la madera: presencia de vasos grandes (ataque de 
líctidos), o la proporción de tejido parenquimático (de reserva) 
(iv) la biología de los organismos xilófagos en su ambiente natural (es decir, en el hábitat 
donde se desarrollo la madera) 
(v) la ecología del ambiente donde crece: agua disponible, accesibilidad a la luz solar, 
densidad de siembra, etc. 
(vi)  condiciones climáticas del lugar y,  
(vii) el manejo de las maderas en su procesamiento. 
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Una forma de clasificar las maderas según la durabilidad es la siguiente [54]: 
 
• Clase 1: Muy durables (más de 30 años) por ejemplo: Ciprés del sur, Curupay, Guayacán, Mora 
colorada, Quebracho colorado, Quina colorada, Urunday, Urundel 
 
• Clase 2: Durables (10 a 30 años) por ejemplo: Algarrobo, Anchico colorado, Calden, 
Cancharana, Coihue, Lapacho, Roble pellín 
 
• Clase 3:  Poco durables (5 a 10 años): Azota caballo, Caroba, Cedro, Espina corona, Eucalipto 
saligna/grandis, Grapia o Ibirá peré, Guaraniná, Guatambú blanco,  Guayaibí, Guayaibí amarillo, 
Incienso, Laurel, Lenga, Loro blanco, Marmelero o Ibirá puitai, Nogal criollo, Palo amarillo, Palo 
blanco, Palo rosa, Paraíso, Pehuén (Pino de Neuquén), Persiguero, Peteribí, Pino chileno, Pino del 
cerro, Pino resinoso nacional (ellioti y taeda), Pino spruce, Quebracho blanco, Raulí, Roble del 
país, palo trébol o Cerejeira, Tipa blanca, Virapitá, Viraró 
 
• Clase 4: Muy poco durables (menos de 5 años): Álamo, Araucaria, Carne de vaca, Kiri, Pino 
Brasil o Paraná o Misionero o Ponderosa, Sauce, Zapallo caspi. 
 
Observando la clasificación presentada es lógico pensar que las maderas elegidas como 
materiales son aquéllas de las primeras clases, donde la durabilidad es alta, es aquí donde se 
visualiza claramente lo planteado a lo largo de este capítulo: obtener un equilibrio entre el 
cuidado del medio ambiente y la producción/comercialización de productos de alta calidad y 
durabilidad, que es la principal demanda que posee cualquier material en cualquier industria.  
 
 
I.6 Agentes degradadores de la madera  
 
La madera puede deteriorarse por acción de (i) agentes bióticos: micro y macroorganismos 
heterótrofos; o (ii) agentes abióticos como el producto de las anomalías producidas durante el 
crecimiento del árbol, agentes atmosféricos, humedad y temperatura propias del ambiente, 
agentes mecánicos y químicos y el fuego. 
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I.6.1 Agentes bióticos 
La madera, por su composición química, es muy susceptible a la acción de agentes biológicos, 
fundamentalmente microbiológicos. El ataque biológico ocurre en diferentes partes de la pared 
celular, dependiendo del tipo de organismo agresor y de sus características metabólicas. 
 
El biodeterioro de la madera es un fenómeno complejo que implica alteraciones de las 
propiedades físico-químicas y mecánicas de la misma por acción de los organismos. A ello hay 
que añadirle las modificaciones del aspecto estético que se producen en los objetos afectados 
[55]. La intensidad de las alteraciones, se produce en función de los componentes orgánicos 
disponibles según el tipo de sustrato y de las condiciones ambientales. Los organismos son 
capaces de deteriorar la madera son:  
 
Existe una gran diversidad de microorganismos celulolíticos que utilizan la celulosa, la 
hemicelulosa y la lignina de la madera como fuente de energía. Esta variedad metabólica hace 
que sea muy difícil controlar su ataque o crecimiento sobre cualquier sustrato ya que tienen la 
capacidad de adecuar su metabolismo a las condiciones del medio, aún cuando éstas son 
extremas.  
 
La actividad de las diferentes especies de hongos y bacterias se ve favorecida por varios factores, 
que incluyen: la humedad relativa, las fluctuaciones de la temperatura, la luz, la naturaleza de los 
nutrientes del sustrato, el contenido de humedad del mismo, las propiedades físicas de la 
superficie del objeto, el mecanismo de adsorción-desorción de la humedad del material, el pH, la 
presencia de polvo, el movimiento del aire ambiental y su grado de penetración en el objeto, las 
concentraciones de oxígeno y dióxido de carbono en la atmósfera, etc. [56, 59]. 
 
I.6.1.1 Hongos  
 
 Son organismos eucariota complejos que para desarrollarse necesitan que la humedad del 
sustrato se encuentre entre el 30 y 50% (este rango de humedad está por encima del punto de 
saturación de las fibras de la madera); una temperatura entre los 20 y los 30 ºC (cesan su 
actividad por debajo de 3ºC y por encima de 40ºC); pequeñas cantidades de oxigeno [60, 61].   
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Como se mencionó en el apartado anterior, la composición química de la madera es lo que 
genera que sea susceptible de ser atacada ya que basándose en su peso seco el componente 
mayoritario es fuente de carbono para diversos microorganismos. Los componentes son celulosa 
(40-55%), lignina (17-35%), hemicelulosa (15-30%), productos extraíbles (1-10%) y minerales o 
cenizas (cercanos al 1%) [62]. 
 
Los hongos producen enzimas extracelulares que atacan al sustrato; en el caso de los xilófagos 
estas enzimas atacan la pared celular [63].  Los productos que excretan son los que producen 
diferentes patologías a las maderas; entre ellos, se reconocen enzimas tales como la celulasa, 
proteasas y también ácidos orgánicos (oxálico, fumárico, acético, láctico, glucónico, 
glucurónico, etc.), los cuales se depositan sobre la superficie del sustrato, modificando sus 
propiedades químicas lo cual conduce a cambios físico-mecánicos [64,68]. 
 
Las características del crecimiento de los microorganismos en la madera y el tipo de sistema de 
degradación que producen proporcionan diferentes patrones de deterioro, los cuales se dividen 
en tres categorías de deterioro en la madera [64]. Los nombres para estas categorías se basan en 
las características visuales del deterioro en estado avanzado (Tabla I.1). 
 
- Hongos de la pudrición blanda: dada por géneros correspondientes a la división Ascomycota 
y Fungi Imperfecti (hongos imperfectos). La pudrición blanda se caracteriza como “madera 
podrida en contacto con humedad excesiva”, sin embargo, también pueden ocurrir en ambientes 
secos [75, 76]. Los hongos de pudrición blanda son especialmente activos en condiciones que 
son desfavorables para la actividad de otros hongos, como, por ejemplo, alta carga de 
preservantes, alto contenido de humedad y generalmente están asociados con bacterias 
degradadoras de madera [67-69]. 
 
El ataque de hongos de pudrición blanda en la madera de Gimnospermas resulta en la formación 
de cavidades en la pared secundaria, que aparecen como huecos en las secciones transversales. 
En perfiles longitudinales estas cavidades aparecen orientadas de forma paralela a las 
microfibrillas de celulosa [70]. Estas características son exclusivas del ataque de estos hongos y 
se utiliza para distinguirla del ataque de otros hongos. El ataque de pudrición blanda puede estar 
asociado con grandes pérdidas de resistencia en la madera ya que las cavidades formadas así 
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como la extensa degradación de la celulosa pueden dar lugar a una disminución significativa de 
la resistencia [71].  
 
Tipo de hongo Componente de la madera que degrada Características del deterioro 
Pudrición blanca 
 
Todos los componentes de la pared 
celular. Algunas especies atacan 
preferentemente a la lignina 
 
Erosión progresiva de todas las capas de la pared 
celular inclusive la laminilla media  
 
Pudrición parda 
 
Celulosa y hemicelulosa. Puede 
haber algo de lignina degradada Despolimerización de celulosa 
Pudrición blanda Celulosa y hemicelulosa. Puede haber algo de lignina degradada 
 
Tipo 1: cavidades formadas en la pared secundaria 
 
Tipo 2: Erosión progresiva de la pared secundaria 
sin degradación de la laminilla media 
 
 
Tabla I.1. División de los hongos xilófagos según el tipo de podrición, dado por las características 
visuales obtenidas de maderas con deterioro en estado avanzado 
 
 
- Hongos de pudrición blanca: son degradadores agresivos debido a su capacidad para 
degradar lignina, hemicelulosa y celulosa, a menudo generando un material blanco enriquecido 
en celulosa (por ello su nombre). Perteneces a los Basidiomycetes y son comunes en la 
naturaleza ya que actúan particularmente en los ecosistemas forestales, debido a que degradan 
las porciones de troncos que quedan fijadas al suelo y los desechos sobrantes de la tala de los 
árboles [72]. Su capacidad de metabolizar grandes cantidades de lignina es única entre los 
microorganismos.  
 
La formación de canales de erosión o formación de cavidades en las paredes celulares de la 
madera es una característica morfológica de este tipo de ataque. La pérdida de resistencia no es 
significativa hasta las últimas etapas del deterioro [73]. Los hongos de pudrición blanca son 
parásitos comunes del duramen en los árboles vivos y son agresivos descomponedores de restos 
de madera en los ecosistemas forestales [74].   
 
- Hongos de pudrición parda: estos se desarrollan sobre maderas de coníferas y representan 
sólo el 7 % de los basidiomicetes degradadores de madera. Aunque ellos también pueden 
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degradar polisacáridos de la madera, solo modifican parcialmente la lignina, la cual torna a un 
color pardo (lignina oxidada). Uno de los rasgos más característicos del ataque de la pudrición 
parda es que la celulosa es rápidamente despolimerizada incluso en las primeras etapas de 
descomposición. Por lo tanto, las pérdidas de resistencia de la madera debido al ataque de la 
pudrición parda pueden ser enormes, incluso cuando la madera parece sólida [75].  
 
A pesar de que por la degradación las paredes celulares resultan altamente porosas, la forma 
original de las células a menudo se mantiene sin cambios [76-80]. Una característica 
macroscópica típica son las grietas cúbicas en madera podrida que se torna color marrón. 
Microscópicamente, el deterioro debido a la pudrición parda se puede distinguir fácilmente de 
otros ataques de hongos debido a una combinación de características que incluye la pérdida de la 
birrefringencia, la ausencia de canales y cavidades de erosión y la apariencia morfológica normal 
de células cercanas a la madera degradada. 
 
En la Figura I.10 se muestra la morfología de algunos de estos organismos en su hábitat natural. 
 
 
 
Figura I.10. Algunos ejemplares de hongos xilófagos en su ámbito natural: tronco de árboles: a) 
Trametes versicolor, b) Polyporus arcularius, c) Ganoderma pfeifferi y d) Phaeolus schweinitzii 
a b 
c d 
Fuente: www.fichasmicologicas.com/ 
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- Mecanismo de degradación  
 
Como se mencionó, los microorganismos capaces de degradar madera secretan un sistema 
complejo de enzimas extracelulares, celulasas, y xilanasas, que actúan en forma conjunta en la 
degradación de la madera.  
 
Para llegar a estas primero el hongo necesita eliminar las fibras de lignina que se encuentran 
intercaladas entre las fibras de celulosa (es lo que le da estabilidad): primero libera las enzimas 
lacasas que rompen las cadenas de lignina por oxidación de las mismas y luego, libera la 
celulasa que degrada la celulosa en monómeros simples y estos son los que usa como fuente de 
carbono [81]. 
 
Una vez liberadas, las fibras de celulosa son degradadas esencialmente por un sistema 
enzimático compuestos principalmente por tres tipos de enzimas: endoglucanasas, exoglucanasas 
y celobiasas. Estos tres tipos de enzimas actúan en forma sinérgica (juntas, en forma 
cooperativa) en la degradación de la celulosa. La endoglucanasa descompone los enlaces 
internos ß-1,4 y así altera la estructura cristalina de la celulosa y expone las cadenas 
polisacáridas de celulasa individual. 
 
La exoglucanasa parte de a 2 o 4 unidades de glucosa desde los extremos de las cadenas 
expuestas producidas por la endoglucanasa, produciendo tetrasacáridos o disacáridos como la 
celobiosa [82]. Finalmente, la celobiasa hidroliza estos productos, obteniendo los monosacáridos 
individuales de glucosa, Figura I.11.  
 
En esta se muestra el mecanismo de la degradación de los componentes de la pared celular, en 
ocurre degradación de celulosa donde actúan tres tipos de actividades celulolíticas en forma 
sinérgica (A, la degradad de forma no hidrolítica), degradación de hemicelulosa donde están 
implicadas la xilosidasas y endoxilasas (B), degradación de lignina donde están implicadas las 
lacasas y peroxidasas que catalizan reacciones oxidativas generando radicales libres inestables 
que favorecen a la despolimerización (C). Todas las enzimas que intervienen en la degradación 
de madera: se trata de proteínas complejas las cuales presentan varias estructuras secundarias y 
terciarias así como varios dominios catalíticos (D).  
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Este mecanismo se puede resumir en tres pasos: un evento inicial de acondicionamiento que 
consiste en la desorganización de sectores cristalinos; otro de despolimerización extracelular que 
genera pooles de oligosacáridos hasta celobiosa o incluso glucosa; y un último paso en el que se 
produce la hidrólisis de la glucosa.  
 
La desorganización de la estructura lignocelulósica es clave para exponer la celulosa al ataque 
enzimático y aumentar el área susceptible a la despolimerización. No obstante, algunos 
microorganismos, como los hongos causantes de pudrición parda de la madera, degradan en 
células (vegetales) intactas la celulosa de la capa S2 de la pared celular a través de un sistema no 
enzimático involucrando especies reactivas de oxígeno [83-86]. 
 
En la despolimerización enzimática de la celulosa actúan tres grupos de enzimas: las  
endoglucanasas, endo 1,4--D-glucano-4-glucanohidrolasas, que catalizan en forma aleatoria la 
hidrólisis de los enlaces glucosídicos de la cadena de celulosa; las exoglucanasas, 
celobiohidrolasas (exo 1,4--D-glucano-4-celobiohidrolasas), que liberan celobiosa o glucosa 
desde el extremo no-reductor de la celulosa; y las β-glucosidasas, también conocidas como 
celobiasas que hidrolizan celobiosa y otras celodextrinas solubles a glucosa [85]. 
 
La degradación de la lignina ha sido estudiada con mayor énfasis en representantes del género 
Basidiomycetes que son los que más frecuentemente están asociados a maderas, en los que se 
han descripto un número de enzimas oxidativas (lacasa, LiP, MnP, VP) y mecanismos de ataque 
de la lignina   [85-90].  
 
Muchos trabajos reportan los mecanismos involucrados en la degradación de lignina por hongos 
causantes de pudrición blanca de la madera, las enzimas que intervienen, y las condiciones que 
favorecen el proceso [91]. Aunque las reacciones de las enzimas ligninolíticas con compuestos 
modelos de lignina están bien caracterizadas, no está claro si estas enzimas puedan oxidar la 
lignina polimérica nativa. Esto sugiere que otras reacciones podrían estar también involucradas 
en el estado inicial de la despolimerización de lignina. En contraste con los hongos causantes de 
pudrición blanca, que sintetizan un arsenal de enzimas oxidativas extracelulares que 
despolimerizan lignina, los hongos causantes de la pudrición parda solo hidrolizan la celulosa 
[92-93]. 
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Figura I.11 Arriba, mecanismo de la degradación de los componentes de la pared celular: A) 
degradación de celulosa donde. B) Degradación de hemicelulosa C) Degradación de lignina. D) 
estructura molecular de las principales enzimas que intervienen en la degradación de madera 
 
Fuente: Quiroz Castañeda R.E and Folch Mallol, J.L (2011)  
 
Cellulase d 
 
 
Cellulase d 
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La asimilación de carbono consiste en incorporarlo a la biomasa microbiana el cometabolismo es 
definido como la transformación de un compuesto llamado co-sustrato en presencia de un 
sustrato asimilable. Mientras que la celulosa es una fuente de carbono y energía asimilada por 
los microorganismos, la degradación de lignina provocada por hongos de la pudrición blanda es 
considerada un proceso cometabólico [94]. 
 
Es importante destacar que las enzimas involucradas en el proceso degradativo se tratan de un 
conjunto de heterodímeros de alto peso molecular (38-100 KDa aproximadamente cada una de 
ellas) las cuales necesitan unirse al sustrato mediante puentes de hidrógeno que los forma entre 
los –OH de la celulosa y los –OH del sitio activo para estabilizarse acercarse más, hasta 
encontrarse con los enlaces 1,4 β glucosídicos y comenzar con la hidrólisis de estos [94].  
 
Dicho esto, una de las estrategia para prevención del deterioro entonces es evitar la formación de 
los puentes de hidrógeno para que la celulasa no pueda degradar; teniendo en cuenta que la 
distancia máxima en la que puede formarlos es de 4 Å y que es su volumen es significativo en el 
espacio intracelular, cualquier cadena que se le agregue a la celulosa que haga exceder esta 
distancia por simple impedimento estérico o que haga que forme puentes de hidrógeno con ese 
agregado y no con la celulosa servirá como biocida [95-97].  
 
I.6.1.2. Bacterias 
 
Las bacterias son organismos procariotas, unicelulares que generalmente se desarrollan a pH 
entre 7 y 8 y temperaturas entre 25 y 38 ºC, aunque muchas especies toleran temperaturas 
inferiores a 0 ºC y otras, como las termófilas, resisten más de 45 ºC. Estas segregan pectinasas 
que disuelvan las membranas de las punteaduras del parénquima, que son de naturaleza péctica. 
 
Su poder destructivo es inferior al de los hongos salvo en ataques intensos donde destruyen 
también las punteaduras areoladas, aumentando considerablemente la permeabilidad de la madera 
y facilitando el ataque posterior de otros organismos principalmente el de hongos convirtiéndose 
así en un verdadero problema.  
 
Como consecuencia de esto se está probando el uso de pectinasas para mejorar la penetrabilidad 
de algunas maderas y posibilitar su impregnación [98-102]. 
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1.6.1.3 Insectos 
 
Los insectos que atacan la madera son las termitas pertenecientes al orden Isóptera; 
familias Kalotermitidae, Termopsidae y Rhinotermitida y los coleópteros del orden Coleóptera; 
familias Anobiidae, Lyctidae, Curculionidae, Cerambycidae y Bostrichidae [103-109], Figura 
I.12. 
 
Aquéllos pertenecientes al orden coleóptero son los que provocan los mayores daños. Dentro de 
estos se encuentran: Carcomas (Anobiidae); Líctidos o polillas de madera (Lyctidae); Escolitidos 
(Curculionidae); Taladro (Cerambycidae); Escarabajo (Bostrichidae). 
 
 
 
Figura I.12. Aspecto de madera luego de ser atacada por insectos xilófagos: a) carcomas (Anobiidae), b) 
polillas (Lyctidae), c) larva de taladro (Cerambycidae) y d) termita (Rhinotermitida) 
 
 
Dentro del orden isóptero se encuentran las termitas que son insectos que viven en grandes 
colonias; hay grupos que atacan maderas secas, otros, madera húmeda. Pueden atacar maderas 
a b 
c d 
Fuente: Imágenes de Internet 
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duras como los quebrachos colorados, quina, curupay, algarrobos, etc. Muy pocas maderas en el 
mundo son resistentes a las termitas; se consideran como tales a las que tiene aceites esenciales y 
sílice en abundancia. 
 
I.6.1.4 Moluscos y Crustáceos 
 
 Aplica solo en caso de maderas sumergidas en agua de mar. Los más importantes son los géneros 
Teredo, Bankia y Martesia. Cavan galerías de más de 1 metro de longitud. Tienen un crecimiento 
rápido y dejan en las galerías una capa fina de una sustancia calcárea. Los crustáceos son más 
pequeños que los anteriores. Uno de los géneros más importante es Limnoria, que ha sido 
encontrado en todos los mares del mundo. Pocas son las especies resistentes a sus ataques; se 
consideran como tales a algunas con elevado contenido en sílice [110].  
 
1.6.1.5 Aves 
 
Es importante el ataque de pájaros carpinteros en el norte de nuestro país. Producen orificios de 
10 cm de diámetro y de profundidad, según la especie, afectando seriamente la resistencia físico-
mecánica de la madera. Se los encuentra en postes de líneas aéreas, preferentemente de palmeras. 
Atacan árboles y madera seca por igual ya que su fuente de alimento son los insectos que se 
encuentran sobre o dentro de la madera. Los orificios más grandes los hacen para nidificar [111]. 
 
I.6.2 Agentes abióticos 
 
I.6.2.1 Humedad  
 
Los factores ambientales influyen en gran medida en la descomposición del sustrato y uno de 
ellos es la humedad, el cual es un agente degradante significativo para la madera ya que produce 
su degradación ya sea por pérdida de estabilidad dimensional o por el crecimiento de agentes 
microbianos degradantes. Es por ello que, para prevenir el deterioro de la madera, la humedad 
debe reducirse por debajo del punto de saturación de la fibra (es decir, la cantidad de humedad 
suficiente para saturar la pared celular y permitir un poco de agua libre presente en el lúmen de 
las células), de 28 a 30%. Un contenido de humedad de la madera del 20% (basándose en peso 
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seco) es considerado el mejor para asegurar la estabilidad dimensional y que el crecimiento 
microbiano no se produzca [112]. 
 
La relevancia de la humedad como agente deteriorante se fundamenta en la interacción existente 
entre el agua y la madera: la pared celular de la madera se compone principalmente de polímeros 
con hidroxilo y otros grupos que contienen oxígeno, los cuales tienen la capacidad de atraer la 
humedad ambiente a través de enlaces puentes de hidrógeno. A medida que se añade agua a la 
pared celular, el volumen de madera aumenta casi proporcionalmente al volumen de agua 
añadida. Esto hace que la madera se hinche hasta que la pared celular se satura. Este punto se 
denomina punto de saturación de la fibra, y varía de 20 a 50 por ciento en ganancia de peso. El 
agua, más allá de este punto, es agua libre en la estructura y no contribuye al aumento de 
volumen de la madera. Este proceso es reversible, y la madera se contrae a medida que pierde 
humedad por debajo del punto de saturación de la fibra [112-113]. 
 
La celulosa y hemicelulosa son más higroscópicas que la lignina y, por lo tanto, son las 
principales responsables de la absorción de humedad. Estudios han demostrado que sólo el 60 
por ciento de los grupos hidroxilo totales en madera de pino son accesibles al agua y que el 65 
por ciento de la celulosa de la madera es cristalina, por tanto, no accesible al agua. Por ejemplo, 
para Eucalyptus regnans se encontró que la contribución fraccional de cada polímero que 
compone la pared celular para la absorción total de agua es del 47% para la celulosa, el 37% 
para la hemicelulosa 37% y el 16% para la lignina. Esto significa que la lignina (en un grado 
pequeño), las hemicelulosas (son no cristalina en la naturaleza), la porción no cristalina de la 
celulosa, y las superficies de cristalitos de celulosa son responsables de la absorción de humedad 
en la madera. Esta interacción hace que la madera sea un material higroscópico de hecho, en el 
árbol en pie la madera tiene como función el transporte de agua de la raíz hasta las hojas [122-
123].  
 
Además, el hecho que tenga la capacidad de hincharse y contraerse la hace un material 
anisotrópico, lo que significa que se hincha y se contrae en un grado diferente en las tres 
direcciones anatómicas, Figura I.12. Los cambios dimensionales en la dirección longitudinal son 
generalmente muy pequeños, siendo la tangencial la que más cambios dimensionales sufre; los 
cambios radiales son más pequeños, por lo general alrededor de 40 a 70% respecto a la 
tangencial. La hinchazón de la madera en contacto con humedad ejerce fuerzas muy grandes, se 
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ha determinado que la presión de hinchamiento teórico es de 1.630 atmósferas con lo cual 
demuestra que estas elevadas fuerzas hacen que pierda su estabilidad dimensional debido a los 
daños que se producen en las fibras [114-115]. 
 
El contenido de humedad (MC, Moisture Content) de la madera tiende hacia el equilibrio con la 
de la atmósfera circundante. Así, para cada humedad relativa (RH, Relative Humidity) y 
temperatura del aire, hay un correspondiente contenido de humedad de equilibrio de madera 
(EMC, Equilibrium Moisture Content), lo cual se denominan isotermas de absorción de 
humedad, Figura I.12.           
    
 
 
Figura I.12. Arriba: Diagrama de agua contenida versus humedad relativa y la contracción de la 
madera (verde). Abajo: Contenido de agua de la madera en equilibrio con una humedad relativa dada 
 
 
Fuente: Padfield, T. 
Conservation Physics 1996 
exhibition made for the IIC 
congress in Copenhagen 
"Archaeological conservation 
and its consequences" 
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Estas son isotermas con forma sigmoidea con el EMC correspondiente al 100% de humedad 
relativa que oscila entre un 20% y un 50% y se plancha alrededor del 28-30% para muchas 
especies. En este último contenido de humedad (punto de saturación de la fibra) la pared celular 
tiene su máxima cantidad de agua absorbida, mientras que los lúmenes de células siguen estando 
libres de agua.  
 
El agua que fue adsorbida por la pared de celular hace que la madera se hinche mientras que el 
agua que ingresa a los lúmenes celulares por fuerza capilar no causa cambios dimensionales. En 
especies ricas en extractos la saturación de las fibras se produce a menos de 28-30% de MC, con 
cambio dimensional correspondientemente menor [116-117].  
 
Para la madera se hinche desde el estado seco, el agua o algún otro agente de hinchamiento debe 
entrar en la pared celular. Entrada puede resultar dada por un flujo de masa que ingresa a los 
lúmenes celulares y hace que entre en contacto con la pared celular o por difusión de vapor de 
agua dentro de los lúmenes celulares en donde esta condensa y allí se une a la pared celular. En 
la mayoría de situaciones, ambos procesos ocurren [116-117]. 
 
La madera es mucho más permeable en la dirección longitudinal que en la radial o tangencial 
debido a la capacidad de absorción capilar que sus células ya que la madera es un medio capilar. 
La estructura de “poro capilar” se define por el lumen de las células y las aberturas de la pared 
celular (pits) debido a la interconexión que existen entre ellas.  
 
Los tratamientos para reducir la tendencia de tomar humedad se pueden dividir en dos 
categorías: los repelentes de agua y estabilizadores dimensionales. A pesar de que estos dos se 
utilizan a menudo como sinónimos, en realidad son enfoques para controlarla completamente 
diferentes. La eficacia del tratamiento de repelencia al agua se puede definir como la capacidad 
de un tratamiento para prevenir o controlar la tasa de absorción de agua líquida, un ejemplo de 
estos es la inmersión de madera en cera o silicona [112, 116-117].  
 
En contraste, la eficacia de tratamiento de estabilización dimensional se puede definir como su 
capacidad para reducir o prevenir la hinchazón y contracción de la madera resultante de la 
absorción de humedad; la estabilidad dimensional entonces depende de la medida de absorción 
de agua y no de la tasa de absorción, es decir, una tasa de absorción de agua reducida indica una 
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mayor repelencia mientras que la reducción de la hinchazón indica una mayor estabilidad, Figura 
I.13.  
 
 
Figura I.13. Gráfico de hinchazón versus tiempo que muestra la curva típica para muestras de madera 
tratadas y no tratadas 
 
Una de las maneras de analizar los tratamientos implementados respecto a repelencia y 
estabilidad es mediante las curvas resultantes de graficar hinchazón en función del tiempo, 
Figura I.14:  
 
Para curvas del tipo I indica que el tratamiento reduce la tasa de absorción de humedad, pero con 
el tiempo el grado de hinchazón es casi el mismo que la madera no tratada por lo tanto es un 
tratamiento que repele el agua, pero no la estabilidad dimensional.  
 
La curva tipo II indica que el tratamiento reduce la extensión de la hinchazón, pero no la 
velocidad a la que la madera absorbe humedad, tal tratamiento otorgaría estabilidad dimensional 
pero no repelencia al agua.  
 
Por último, un tratamiento que de una curva del tipo III reduce tanto la velocidad de 
hinchamiento y el grado de hinchazón, tal tratamiento podría mejorar la repelencia al agua y la 
estabilidad dimensional [122]. Este tipo de análisis es el que se utilizará en la presente tesis. 
 
Fuente: Rowell, R.M. y Banks, 
W.B (1985) 
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Figura I.14: Curvas que describen contra que actúa el tratamiento (repelencia, estabilidad dimensional 
o ambas) 
 
 
I.6.2.2 Fuego 
 
La acción del fuego sobre los materiales de la construcción es significativa a nivel seguridad, ya 
que la reacción de los mismos frente al fuego dependerá su naturaleza química. Así, por ejemplo, 
los calcáreos colapsan rápidamente por dilatación de los núcleos y por concentración durante la 
desecación mientras que los cementíceos exhiben satisfactoria respuesta a altas temperaturas si 
se encuentran perfectamente anclados [118-120]. 
 
Por su parte, el hormigón armado presenta adecuado comportamiento hasta los 300-330 ºC si sus 
agregados áridos son de reducido tamaño; los hierros de la armadura comienzan a perder 
resistencia cuando se alcanza una temperatura crítica de 500-550 ºC. En lo referente al yeso, éste 
se deshidrata gradualmente por encima de los 120 ºC y hasta los 180 ºC, pulverizándose por 
pérdida de cohesión a los 700-800 ºC [121]. 
Fuente: Rowell, R.M. y Banks, 
W.B (1985) 
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Los sistemas de hierro y acero portantes realizados por forjado o laminado se deforman 
plásticamente por acción del calor fundamentalmente cuando la presión de las masas soportadas 
pierde su equilibrio estático; aproximadamente a 500 ºC este material disminuye a la mitad su 
resistencia estructural [122]. 
 
La madera y los productos derivados fueron ampliamente usados en la construcción de edificios 
históricos; a pesar de comportarse como materiales combustibles y de resultar vulnerables en 
casos de incendio, presentan en general una considerable resistencia al fuego. El diseño y los 
detalles constructivos conforman un grupo de variables con significativa gravitación técnica y 
económica. Al incendiarse un edificio, en cuestión de minutos todos los materiales metálicos 
pierden su resistencia y se destruyen, mientras que en el mismo lapso las estructuras de madera 
mantienen una elevada resistencia estructural. Ésta aumenta su resistencia a medida que la 
temperatura se incrementa y llega a perderla en la etapa de carbonización [123]. 
 
La citada resistencia al fuego de la madera se debe a la reducida penetración del mismo, la cual 
es atribuible a la baja conductividad técnica y a la formación de una capa carbonizada superficial 
que retarda la velocidad de propagación por su propiedad aislante [123].  
 
La combustión de la madera comienza cuando esta es expuesta a temperaturas elevadas, lo cual 
produce que aumente su temperatura y con ello comienzan a ocurrir cambios en su estructura: 
los tres componentes poliméricos de la madera empiezan a descomponerse térmicamente a una 
mezcla de gases volátiles tal como el levoglucosano y se comienza a formar el residuo 
carbonoso (char). La descomposición es a menudo considerada como la superposición de los 
mecanismos de descomposición de cada uno de los componentes individuales: la hemicelulosa 
es el primer polímero que se descompone (180-350 °C), seguido de la celulosa (275-350 °C) y 
lignina (250-500 °C) . La estabilidad térmica de la lignina se considera que es debido a su gran 
estructura reticulada y de alto peso molecular [124-125]. 
 
Luego se producen reacciones de reticulación (cross-linking) entre la celulosa deshidratada y el 
levoglucosano lo cual hace que se repolimerice mediante la producción de estructuras 
aromáticas, convirtiéndose en estructuras de grafito de carbono cuando el sistema alcanza 
temperaturas que rondan los 500 °C. Este proceso de descomposición se denomina pirólisis. La 
pirólisis de madera ha sido objeto de una amplia investigación en los últimos años. Tales 
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estudios han demostrado la superficie de la madera carbonizada (char) puede tener temperaturas 
de 800 °C, mientras que la pirólisis principal de la madera comienza a temperaturas superiores a 
225 °C y termina por debajo de 500 °C [126-127]. 
 
Cuando se ha alcanzado una concentración de aire-combustible volátil apropiado, la oxidación 
de los gases de pirólisis conduce a la combustión con llama [128]. En contraste, la oxidación del 
char remanente produce una combustión incandescente o intermitente (arde sin llama). La 
pirólisis y combustión de la madera ha sido ampliamente estudiada [124-128] por lo que se 
conoce que los rangos de temperaturas de la pirólisis y combustión de la madera son, Figura 
I.15:  
 
- A temperaturas mayores a 100°C se produce la evaporación del agua y todo aquello que 
no se encuentra químicamente unido. 
- En el rango de los 160-200 °C, los tres componentes poliméricos de madera comienzan 
a descomponerse lentamente. Los gases formados en esta etapa son incombustibles 
(principalmente se libera vapor de agua) [123]. 
- Entre los 200-225 °C, la pirólisis de la madera aún es muy lenta, y la mayoría de los 
gases producidos son incombustibles. 
- Entre los 225-275 °C, comienza la pirólisis principal y la combustión con llama si hay 
presencia de una llama piloto (constante). 
- En el rango de los 280-500 °C, los gases producidos ahora son volátiles (CO, metano, 
etc.) y las partículas de humo son visibles. Se forma rápidamente el char carbonoso y la 
estabilidad física de la madera decae. 
- A temperaturas mayores a los 500 °C la producción de volátiles es completa. El char 
sigue ardiendo sin presencia de llama oxidándose (color grisáseo) en CO, CO2 y H2O. 
 
El char tiene origen dado que durante la pirólisis se producen dos formas de productos gaseosos 
de madera: los que escape fácilmente del residuo sólido y los que no lo hacen. Aquellos que lo 
hacen se tratan de casi todos los compuestos que se separaron de la celulosa y lignina en las 
primeras etapas de la pirólisis y son más ricos en hidrógeno, oxígeno, o en ambos, que las 
cadenas poliméricas originales. Por lo tanto, el residuo no volátil se enriquece en carbono; los 
enlaces carbono-carbono en las estructuras de carbono (grafito) formadas son irrompibles por la 
pirólisis, solo pueden romperse a temperaturas superiores a 3000 °C [125]. Además, la pirólisis 
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exotérmica continúa sobre los productos gaseosos complejos que no se escapan fácilmente del 
residuo sólido, dejando un residuo más altamente carbonoso (char secundario). 
 
       
Figura I.15. Arriba, esquema de la pirólisis y la combustión de la madera. Abajo, descomposición de la 
madera frente a la acción del fuego, el grafico pérdida de peso en función de la temperatura (TGA, 
Thermal Gravimetric Analysis) 
Fuente: InnoFireWood, http:// http://virtual.vtt.fi/ 
Fuente: Chamot Laboratories, Inc, http://www.chamotlabs.com/ 
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La citada capacidad de producir un aislante térmico (char) como producto de su combustión hace 
que sea más resistente a la acción de fuego frente a otros materiales: la formación de char tiene 
un efecto significativo en la descomposición ya que claramente, si el material que se 
descompone queda en la fase sólida como aislante haciendo que la descomposición de la madera 
subyacente sea más lenta, Figura I.16.  
 
Si bien el char no imparte resistencia mecánica para el material restante, actúa como una 
resistencia térmica creciente entre la madera subyacente y la parte de pirólisis que avanza. Esto 
se traduce en una disminución de la tasa de liberación de calor y actúa como una barrera para el 
oxígeno del aire disminuyendo los reactivos de combustión y también para el transporte de masa 
de volátiles liberados aportando más residuo carbonoso aislante [123-124]. 
 
La estructura del char varía ampliamente dependiendo de la especie de madera, tratamiento 
retardante de fuego y velocidad de calentamiento. En cuanto a su estabilidad e integridad está 
influenciada por muchas características, incluyendo la densidad, la continuidad, la resistencia a 
la oxidación, las propiedades de aislamiento térmico y su permeabilidad. Su producción depende 
en gran medida de la tasa y la duración del calentamiento: fuertes aumentos de temperatura 
producen menos char que cuando el aumento es gradual, ya que la producción carbón depende 
de las reacciones de deshidratación a baja temperatura [125-128]. 
 
La descomposición de la lignina es conocida por hacer una contribución significativa al 
rendimiento global char. Mientras que la adición de retardadores de ignición a menudo aumenta 
el rendimiento de carbón de madera, la tasa de carbonización típicamente permanece sin 
cambios.  
 
Las tasas de carbonización típicas de maderas blandas, como las que se emplearon en la presente 
tesis, son del orden de 0,6 mm min-1 sin embargo, estos valores pueden variar ya que dependen 
de factores importantes incluyendo la densidad, espesor de la capa carbonizada, contenido de 
humedad, concentración de oxígeno y flujo de calor externo [128-130]. 
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Figura I. 16. La madera a medida que se va quemando produce un residuo carbonoso que tiene 
propiedades aislantes (char) por eso se la considera un material más resistente comparado con otros 
materiales de construcción 
 
 
 
I.6.2.3 Acción climática y desgaste mecánico 
 
 Las fluctuaciones de temperatura y de humedad, causan ciclos de contracción/expansión de las 
capas superficiales, formando pequeñas grietas y desfibramientos de la madera. Con el paso del 
tiempo la madera se desfibra, produciéndose en sus caras hendiduras y fisuras que se convierten 
en grietas o rajaduras. 
 
El clima influye en la durabilidad de las maderas no tratadas; el tiempo húmedo y cálido favorece 
la pudrición de la madera expuesta a la intemperie en mayor medida que el tiempo seco y frío. 
 
Por otro lado, toda pieza de madera que está expuesta a condiciones de movimiento, sufre un 
deterioro por desgaste, producto del roce. Éste es provocado por el polvo y la arena arrastrados 
Fuente: www.fao.org 
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por el viento, el granizo, etc. El efecto de fricción rompe las fibras disminuyendo sus propiedades 
fisicomecánicas [131-133].  
 
 I.6.2.4 Radiación solar 
 
La radiación solar está constituida por un amplio rango de longitudes de onda entre los cuales se 
encuentra la luz ultravioleta (295 a 400 nm) que posee gran cantidad de energía y por lo tanto 
genera deterioros significativos, aunque solo constituye el 5% de la luz solar; la luz visible (400 a 
700 nm) la cual si bien no tiene energía suficiente para romper uniones químicas, causa 
variaciones en el color de la madera, en este caso constituye el 45% de la luz solar y por último, 
la luz infrarroja (700 a 2500 nm) la cual produce calor y por ende acelera los procesos de 
degradación, esta constituye el 50% de la luz solar.  
 
Cuando la madera se expone a la luz solar cambia de color. En un primer momento si es clara se 
oscurece y si es oscura se aclara; luego, todas las maderas se tornan grises produciéndose además 
una fotodegradación física y química de las células superficiales de la madera.  
 
Los aspectos más importantes de la degradación química son la formación la generación de 
radicales libres, oxidación por acción de la fracción UV de la luz solar en presencia de oxígeno, y 
la producción de un efecto post-radiación que se comprueba por la formación de dióxido de 
carbono, hidrógeno, agua, metanol, formaldehído y ácidos orgánicos; la reducción de la cantidad 
de lignina y aumento de la acidez y por la formación de productos volátiles [131-133]. 
 
 
I.7 Preservantes  
 
Los preservantes son productos que se emplean para tratar la madera contra algún agente 
degradador específico. Un buen preservante debe reunir aspectos tales como ser tóxico sólo para 
los agentes degradadores (fungicida y/o insecticida, etc.), no ser combustible, tener buena 
penetración, ser químicamente estable, no descomponerse con el tiempo, no ser soluble en agua y 
tener buena permanencia.  
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Ningún producto disponible en el mercado reúne todos los requisitos deseables; es por esto que 
uno de los objetivos planteados en la tesis es buscar preservantes que reúnan adecuadamente 
todos estos requisitos y además que proteja simultáneamente la degradación biótica y abiótica 
(más específicamente la acción fúngica, la absorción de agua y la acción del fuego) [134-136]. 
 
Muchos son los compuestos químicos que se utilizan y/o utilizaron para proteger a la madera de 
uso estructural. En este grupo se encuentra una variedad de sustancias, que se ha ido 
desarrollando recientemente tomando en cuenta que su característica principal es ser solubles en 
solventes oleosos derivados del petróleo. La eficiencia de estos productos químicos puede variar 
en función de las concentraciones y los solventes utilizados para su aplicación. 
 
Los tratamientos en los que se emplean estos preservantes son clasificados según son aplicados en 
tres categorías [137-138]: 
 
- Los que se incorporan mediante la impregnación: utilizado en madera en su estado previo 
o después de la fabricación del producto. Existen varios métodos de impregnación que lo 
que tienen en común es el uso de autoclave, donde es posible generar vacio y/o presión 
para facilitar el ingreso del impregnante, Figura I.17.  
- Los que se incorporan mediante inmersión: estos generalmente se utilizan solo en 
maderas en su estado previo a la manufactura. Existen varios métodos donde se incluye el 
baño de tablas de maderas en las soluciones impregnantes a temperatura ambiente y sin 
agitación, el cual consta simplemente en introducir madera en un recipiente de volumen 
adecuado y reposar hasta que la madera este hundida; o el uso del sistema desarrollado 
para poder trabajar un amplio rango de temperaturas (30ºC-80ºC) con agitación y durante 
un tiempo determinado, Figura I.17. 
- Los que se incorporan en las capas superficiales de la madera después de terminado el 
producto, bien en las propias fábricas o in-situ; estas son las pinturas y recubrimientos 
aplicados por pulverización o pincelado, Figura I.17 
 
Los preservantes empleados contra agentes bióticos son aplicados mediante impregnación o 
inmersión. No existen recubrimientos que sean específicos para esta función ya que la protección 
por efecto barrera no es eficiente para la acción de los organismos, hasta incluso es general actúa 
como vehículo colonizador [139-140].  
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En cuanto a la protección contra la acción del fuego, se realiza mediante impregnación o 
mayormente mediante la aplicación de recubrimientos intumescentes o retardantes de llamas. La 
acción de los retardantes reduce en el tiempo la pérdida de peso que sufre por carbonización la 
masa leñosa, al mismo tiempo que puede limitar la tendencia a la permanencia de la llama y/o 
brasa que aparece en la madera encendida.  
 
Dentro de los compuestos ignífugos o retardadores de fuego se distinguen los que impiden que 
llegue oxígeno a la madera durante algunos minutos y los que basan su acción ignífuga en que 
reaccionan, en presencia de calor, emitiendo sustancias que acaparan el oxígeno del aire, 
impidiendo que la madera se queme [141-144]. 
    
 
 
Fuente: Imágenes de Internet 
 
Figura I.17. Diferentes métodos de aplicación de los tratamientos preservantes para maderas: a) 
impregnación, la foto muestra el autoclave en donde se introducen las maderas con la solución 
impregnante; b) inmersión, se observa dispositivo donde las maderas son sometidas a agitación, 
inmersas en la solución impregnante; c) cámara de pintado por pulverización, utilizado generalmente 
para líneas de fabricación de piezas de madera y d) pintado con pincel, método comúnmente empleado 
para la aplicación de pinturas protectoras. 
   
En cuanto a la hidrorrepelencia, se encuentran varias limitaciones que muchos investigadores han 
demostrado a lo largo del tiempo: en general los repelentes permiten un control significativo de la 
absorción de agua solo para un período de tiempo razonable pero luego esta se pierde. Esta 
a b 
c d 
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pérdida está asociada a la no-unión o unión débil entre la pared celular y el hidrófugo, con lo cual 
el agua lo termina desplazando. Una forma de superar este efecto puede ser para unir el hidrófobo 
químicamente sobre la pared celular [146-148]:  esta línea de modificación de la pared celular de 
la madera será la principal línea a seguir en todos los métodos de protección que se emplearán en 
esta tesis debido a que este asegura la durabilidad, permanencia y por lo tanto eficacia del sistema 
protector que se le aplique a la madera contra cualquier agente degradante. 
 
La presente tesis se desarrollará en el marco de dos actuales tendencias: el uso de silanos y 
nanocompuestos (más específicamente nanoóxidos) con el fin de modificar químicamente la 
madera, de manera individual o en mezcla de ambos, con el objetivo principal de otorgar a este 
material protección simultanea frente a los principales agentes degradadores del orden biótico 
(hongos) y abióticos (humedad y fuego). 
 
 
I.7.1 Modificación química de la madera 
 
I.7.1.1 Precursores de formulación: silanos y nanopartículas 
 
 
Los silanos, específicamente los alcoxisilanos son compuestos químicos derivados del silicio que 
consisten de un átomo de silicio unido a un grupo orgánico a través de un átomo de oxígeno (Si-
OR). Estos compuestos son muy versátiles debido a que el enlace Si-OR puede permanecer 
intacto o hidrolizarse en la aplicación final para formar polímeros con diferentes propiedades 
[149]. 
 
La fórmula general de un alcoxisilano es RnSiOR´ (4-n) donde R es un grupo funcional orgánico 
no hidrolizable que puede ser un alquilo, aromático, organofuncional, o una combinación de 
cualquiera de estos grupos. Estos grupos proporcionan la compatibilidad orgánica que permite al 
silano formar una red polimérica interpenetrante, o en el caso de silanos organofuncionales 
reactivos, co-reaccionar con otro polímero o sustrato. El grupo OR´ representa grupos alcoxi, 
más típicamente metoxi o etoxi, que reaccionan con las diversas formas de grupos hidroxilo y 
liberan metanol o etanol al reaccionar (hidrólisis). Estos grupos pueden proporcionar el vínculo 
con sustratos inorgánicos, pigmentos o cargas. Los grupos metoxi también son capaces de 
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reaccionar con polímeros funcionales que tengan grupos hidroxilo como es el caso de la madera 
[149-150]. 
 
La unión de silicio-silicio puede ser comparada a la unión de carbono-carbono de muchas 
maneras: el carbono es la columna vertebral de la vida y puede formar cadenas estables de 
longitud infinita, pero a diferencia de este, la estabilidad de las cadenas de silicio disminuye con 
la longitud. Esto se debe a que 1) el enlace Si-Si es ligeramente más débil que el enlace C-C, 2) 
el enlace Si-H es más débil que el enlace C-H, 3) el silicio es menos electronegativo que el 
hidrógeno mientras que el carbono es más electronegativo que el hidrógeno, y 4) el silicio es 
más grande (proporciona una mayor área superficial), y tienen electrones de baja energía 
(orbitales d) los cuales promueven el ataque nucleofílico [149-153].  
 
Los óxidos de silicio son más estables que la unión de silicio-silicio formando enlaces del tipo 
Si-O-Si. Estas cadenas son las que forman los silanos, que son los monómeros que constituyen a 
los siloxanos que a su vez son los oligómeros que componen a los polisiloxanos, Tabla I.1 [149-
154]. Resulta importante definir estos términos dado la diversidad de usos que tienen en distintas 
fuentes bibliográficas.  
 
La tendencia actual en el campo de la protección de materiales además de los silanos es el uso de 
nanocompuestos ya que además de tener propiedades excelentes como biocida, anticorrosivos e 
ignífugos permiten generar sistemas amigables con el medio ambiente (ya que no se necesitan 
altas concentraciones y pueden ser dispersados en soluciones acuosas), de bajo costo y alta 
eficiencia. 
Los nanomateriales poseen propiedades únicas, que pueden ser totalmente diferentes de las 
características en su estado elemental [155]. En algunos casos puede observarse un efecto 
potencial que se atribuye al pequeño tamaño de la nanopartícula, cuyo correlato es el incremento 
de la superficie específica disponible para reaccionar, al igual que mejora la facilidad de 
dispersión de las partículas, resolviendo de esa manera los problemas de penetración en las 
maderas y los de la dispersión dentro de una formulación de pinturas.  
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Tabla I.2. Diferencias entre silanos y siloxanos, el primero es el monómero mientras que el segundo es 
el oligómero. Esta diferencia es importante ya que sus características se modifican sustancialmente. 
 
 
Se han reportado investigaciones preliminares orientadas a la evaluación de soluciones y 
suspensiones preservantes elaboradas sobre la base de nanopartículas de cobre, de zinc y de 
boro, en algunos casos adicionados con plata (cuyos efectos bactericidas son conocidos), con o 
sin la adición de algún tipo de surfactante [155], orientadas a proteger la madera de 
microorganismos (muy orientado a bacterias y no a hongos) pero no hay muchos datos con 
respecto al deterioro por acción del fuego o al biodeterioro que sufren las pinturas por los 
microorganismos y por las condiciones ambientales naturales.  
 
El estudio y desarrollo de biocidas en general se inicia con los primeros antibióticos [156]; desde 
esa época se conoce que el tamaño de los agentes antimicrobianos es un factor clave en su 
eficacia; en otras palabras, la eficiencia biocida depende de la zona activa expuesta del 
compuesto utilizado con tal fin [157-158].  
Durante la última década, se ha informado de moléculas nanométricas que presentan una 
actividad mejorada en comparación con sus homólogos a granel. En base a esto se comenzó a 
diseñar sistemas protectores contra la degradación para diversos sustratos (textiles, papel, 
Fuente: Dow corning 
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concreto, acero, etc.). Específicamente, en madera se comenzó a utilizar estos nanocompuestos 
con el fin de que cumplan funciones biocidas, uno de los puntos vulnerables de este material que 
lleva a la pérdida de sus propiedades físico-mecánicas [159-160]. 
Las nanoestructuras poliméricas se pueden clasificar según la cantidad de dimensiones que tiene 
esa estructura. Las unidimensionales se han aplicado en muchas áreas interesantes debido a sus 
propiedades únicas, tales como la elevada área superficial. El ejemplo más conocido de estas 
dimensiones son los nanotubos de carbono y nanofibras que fueron empleados en muchos 
trabajos para la obtención de “nanocomposites” debido principalmente a sus propiedades tales 
como la elevada resistencia mecánica y sus propiedades eléctricas y térmicas [152, 157].   
En el campo de la investigación antimicrobiana, las nanoestructuras unidimensionales son 
polímero que se utilizan como primer para la preparación de nanofibras inorgánicas o como 
sustratos para la carga de antibacterial planteando un método de liberación controlada del 
biocida adosado a ese nanopolímero [152].  
Entre los nanoestructurados bidireccionales (en capas), se destacan como más conocidas las 
nanoarcillas, entre las que se destcan montmorillonita, bentonita, hectorita, sepiolita, saponita y 
mica sintética. Por último, se encuentran las tridimensionales que son básicamente las 
nanopartículas, representan la transición entre los materiales de naturaleza microscópica y las 
estructuras moleculares o atómicas. Cabe destacar que actualmente hay varios trabajos donde 
estas son aplicadas en maderas junto con formulaciones poliméricas para generar una 
modificación química màs eficiente del sustrato, dado que estas se unen a la madera con 
facilidad estimulando el agregado de particulas a ellas. [158]. De este tipo es el que se utilizó en 
la impregnación de maderas para la hidrorrepelencia y la protección contra el biodeterioro y la 
acción del fuego en esta tesis. 
 
I.7.1.2   Polimerización: proceso sol-gel 
 
El proceso sol-gel es una técnica de síntesis para la fabricación de una red integrada (llamado 
gel) de óxidos metálicos o de polímeros híbridos. Como precursores, comúnmente se utilizan 
metal-inorgánicos (nanocompuestos), sales como cloruros metálicos y compuestos metal-
orgánico tales como los alcóxidos (silanos) [160-166].  
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Las reacciones químicas que ocurren durante un proceso sol-gel son hidrólisis y 
policondensación. Durante la hidrólisis y policondensación, se forma un coloide (sol), que 
consiste en nanopartículas dispersadas en un solvente (2-200 nm; 103-109 átomos por partícula). 
El sol luego, se transforma en un sistema difásico gelatinoso, que consiste en un líquido y una 
fase sólida, llamado gel. Este último, es una red (porosa) tridimensional formada por 
interconexión de partículas sólidas en un medio líquido, su crecimiento lo limita el recipiente ya 
que químicamente es ilimitado. El tamaño y formación puede variar desde partículas coloidales 
discretas a polímeros de cadena continuas; esto dependerá de las condiciones químicas en el que 
se dé este proceso, es decir, dependerá principalmente del pH al cual se realiza el proceso, 
Figura I.18 [160-163].  
 
 
Figura I.18. Tecnología Sol-gel y sus productos los cuales difieren según sean manipulados las 
condiciones del proceso. 
 
El desarrollo del proceso de sol-gel de sílice en la ciencia de materiales comienza con una 
solución de precursor, un alcóxido de silicio Si(OR) en un alcohol u otro disolvente orgánico de 
bajo peso molecular.  
Fuente: Blanco, F. Tema 4: Materiales Cerámicos, 
Síntesis Sol-gel. Universidad de Oviedo 
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En comparación con la química coloidal, la ruta alcóxido puede ser más fácilmente controlada 
mediante el control de hidrólisis y reacciones de condensación (condensación de agua y de 
alcohol): en términos generales, la reacción de hidrólisis (1-4), consiste en sustituir los grupos 
alcóxidos (-OR) por grupos hidroxilo (-OH) y la liberación de las correspondientes moléculas de 
alcohol ROH. Se obtiene una hidrólisis completa (4) cuando la relación estequiométrica molar 
de agua / Si(OR)n es 4.  Las especies intermedias [(OR)2-Si-(OH)2] o [(OR)3-Si- (OH)] sería 
considerado el resultado de una hidrólisis parcial (3a, 3b). Una pequeña cantidad de agua 
conduce a una hidrólisis lenta debido a la concentración de reactante reducida, mientras que una 
gran cantidad de agua da una hidrólisis lenta debido a la mayor dilución de reactivo.  Reacciones 
de condensación subsiguientes implican a los grupos silanol (SiOH), producen enlaces de 
siloxano (Si-O-Si) y agua como subproductos y el alcohol [160-166]: 
 
 
 
 
 
Bajo la mayoría de condiciones, la condensación puede comenzar antes de una hidrólisis 
completa. Las condiciones tales como pH, relación H2O/Si molar (r) y el catalizador puede 
forzar la hidrólisis completa antes de que comience la condensación. Debido a la miscibilidad 
del alcóxido y el agua, un disolvente mutuo, un alcohol, se utiliza como agente de 
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homogeneización para facilitar el proceso de hidrólisis. La reacción de condensación es seguida 
por un proceso de polimerización con la formación de nanopartículas de SiO2. Este proceso es 
fuertemente dependiente del pH [160-166].  
 
La reacción de los silanos implica cuatro etapas: Inicialmente, se produce la hidrólisis de los 
grupos alcoxi (OR´) seguido de la condensación de los oligómeros hidrolizados (siloxanos) 
[167-170]: 
 
La polimerización por crecimiento en etapas genera polímeros lineales cuando esta incluye 
homocondensaciones de silanos o en forma de red cuando se generan heterocondensaciones 
donde los implicados son los grupos silanol. La geometría de los orbitales electrónicos y sus 
interacciones estabilizan la estructura del silanol y fortalece al silicio para que se enlace a un 
grupo hidroxilo (este tiene un carácter de doble enlace parcial); dado que el grupo silanol es a la 
vez un buen donante y aceptor de protones, las interacciones moleculares son altas y hace que el 
silanol forme puentes de hidrógeno fácilmente tanto de manera intermolecular como 
intramolecular. Estas interacciones del grupo terminal silanol son consideradas como 
catalizadores de la policondensación; este fenómeno es muy eficaz cuando las cadenas son 
cortas, pero con el alargamiento de la cadena disminuye la eficacia debido a que la longitud aleja 
las moléculas en el espacio impidiendo que se formen los puentes de hidrógeno [170-180]. 
 
Esta secuencia de condensaciones requiere tanto una despolimerización de la polimerización 
reciente (apertura del anillo) como disponibilidad de monómeros (especies que pueden ser 
producidos por despolimerización). Sin embargo, en las disoluciones alcohólicas especialmente 
a pH bajo la tasa de despolimerización es muy baja [175] por lo cual se presenta menor 
probabilidad de ocurrir una nueva polimerización sucesiva de modo que la condensación es 
irreversible. Los siloxanos no puede ser hidrolizado una vez que ya se formaron, por lo que 
termina dándose un proceso de policondensación clásica de un monómero orgánico 
polifuncional, resultando una red molecular tridimensional. 
 
De las observaciones de los alcoxigeles de óxido de silicio, se concluyó que generalmente que 
un sol catalizado por una base (pH alcalino) resulta en una especie discreta formada por 
agregación de monómeros como si fuesen racimos, lo cual generan polímeros más compactos y 
muy ramificado (se ven afectados por la sedimentación y fuerzas de la gravedad). En cuanto a 
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los soles catalizados por un ácido (pH ácido) deriva en cadenas de polímero altamente enredados 
mostrando una microestructura muy fina y poros muy pequeños que aparecen bastante uniformes 
por todo el material. Por lo tanto, condiciones ácidas conducen a redes microporosa densas 
(tamaño de poro <2 nm) y en condiciones alcalinas se obtienen geles mesoporosos (2 nm 
<tamaño de poro <50 nm) [160-166]: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Bajo condiciones más básicas se obtienen sistemas estables (no gelificantes). La tasa de 
condensación global se maximiza a pH =8 y se minimiza a pH 2,2. A pH 2,2 corresponde al 
punto isoeléctrico de la sílice: los grupos silanol superficiales son protonados y desprotonados a 
pH inferior y superior, respectivamente. Debido a que los silanoles se vuelven más ácidos con el 
grado de condensación de la red de siloxano están adscritos al cambio mínimo de pH: por 
ejemplo, a pH 4,5 hay condensación de monómeros mientras que a pH 2,2 hay condensación 
polidispersa y polímeros de orden superior. 
 
Cuando el pH <2 hay muchos [H+] en solución estos reaccionan con los grupos SiOR 
impidiendo que se formen agregados por bloqueo y “obligando” a que se formen polímeros 
lineales:    
     
-SiOR (OH2)+ + H+  ↔                  
 
Además, las partículas tienen baja solubilidad por lo tanto esto también impide la formación de 
agregados. 
 
Cuando el catalizador es ácido (pH ácido): 
 
Mientras que cuando el pH es alcalino: 
 
 
Fuente: Blanco, F. Materiales Cerámicos, Síntesis Sol-gel. Universidad de Oviedo 
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Cuando el pH = 2 no hay repulsión debido a que es el punto isoeléctrico de la sílice (pH 2,2), por 
lo cual hay crecimiento y agregación de partículas, pero a su vez hay baja solubilidad por lo cual 
se lo llama equilibrio metaestable debido a que no se observan cambios en el sistema. 
En condiciones catalizadas por ácido, la cinética de la hidrólisis se ve favorecida en lugar de la 
condensación, que generalmente se inicia cuando se complete la hidrólisis. 
 
 En las reacciones catalizadas por álcali, la condensación es más rápida que la hidrólisis, lo que 
resulta en una especie altamente condensada que pueden aglomerarse en partículas finas. 
Cuando el pH > 7 hay presencia de partículas cargadas lo cual hace que los monómeros formen 
agregados grandes. Además, las partículas tienen alta solubilidad en el sol por ello es que se 
obtienen estructuras más porosas.  
 
Independientemente de la causa, la dependencia del pH sugiere que silanoles protonados y 
desprotonados están implicados en el mecanismo catalizador ácido y base. A pH elevado las 
reacciones de condensación proceden a buen ritmo, pero la gelificación no se produce. Con esta 
condición se forman partículas de régimen de pH que después de alcanzar un tamaño crítico se 
vuelven estables debido a los efectos de repulsión.   
 
Con respecto a la evolución estructural, la extensión de la ramificación es lo que se busca 
controlar: partículas frente a geles poliméricos, aparición de fractales, espinabilidad, etc. Todo 
esto puede ser manejado considerando el pH, la dependencia [H20] de la hidrólisis, condensación 
y velocidades de disolución.  
 
Los geles de partículas lisas (no-fractales) ocurren cuando hay una fuente continua de recursos 
completamente funcionales de monómeros y la condensación es limitada en la reacción (pH 
ácido y sin presencia de agua, caso llamado silano en la presente tesis). 
 
La formación de clústeres se da por la funcionalidad reducida del anillo resultado en fracciones 
débilmente ramificadas o fractales superficiales (pH alcalino y sin presencia de agua, caso 
llamado sol en la presente tesis), Figura I.18. 
 
Hay tres condiciones de R=H2O/Si: bajos, medio y alto.  El efecto más evidente dado por el 
aumento de relaciones Si /H2O es la promoción de la hidrólisis. También se conocen otros dos 
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efectos: adiciones de agua por estequiometria (R << 4) genera la condensación dando 
producción de alcohol lo cual favorece al proceso sol-gel, mientras que con R >>4 el exceso de 
agua provoca la promoción de la despolimerización del anillo generando sucesivas 
despolimerizaciones hidrolíticas que dan más agua como subproducto [180-185].  
 
En resumen, el control de variables permite obtener el polímero que se desea 
 
pH ácido + r bajo = polímeros más ramificados 
pH alcalino + r alto = polímeros más particulados (agregados) 
 
Este efecto se debe a la variación de la solubilidad de los precursores [167-174].   
 
Del análisis globa del proceso se observa que, la tasa de hidrólisis alcóxidos de silicio presenta 
un mínimo a pH = 7 y aumenta exponencialmente tanto a pH más bajo como más alto, 
contrariamente a la condensación que a ese pH presenta una tasa máxima. Siendo la hidrólisis la 
que regula el proceso sol gel, en la presente tesis se utilizó este criterio para asegurar que los 
silanos no reaccionen fuera de la madera manteniendo una tasa mínima de esta. Además, como 
otra regulación, se utilizó un r bajo para asegurar que haya ramificación, formando así un film y 
no un agregado particulado. 
 
Por otro lado, se sabe que los sustituyentes de los silanos también juegan un rol importante en 
las propiedades del polímero final, por ello se eligieron silanos que difieren en sustituyentes.  
 
Los sustituyentes tienen la capacidad de aportar más electrones al sistema lo cual ayuda a 
estabilizar las cargas positivas en desarrollo de la reacción, debido a su capacidad de estabilizar 
la carga negativa que toma el silicio, disminuyendo la tasa de hidrolisis. Esto indica entonces 
que, a mayor cantidad de electrones (mayor cadena hidrocarbonada en los sustituyentes), 
disminuye la tasa, por ello este factor también se tuvo en cuenta en la elección de los silanos 
[178-183]. 
 
El retraso de la hidrólisis con el aumento de los sustituyentes indica que este mecanismo está 
sujeto a efectos inductivos que se traduce en la carga que le da el medio a los estados de 
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transición durante el proceso, generando una mayor o menor estabilidad de los mismos lo cual 
incrementará o disminuirá la velocidad de reacción.  
 
Esta línea de razonamiento conduce a decir que, en condiciones ácidas, la velocidad de hidrólisis 
disminuye mientras que, en condiciones básicas, la velocidad aumenta junto con el aumento de 
los aceptores de electrones (-OH). Por ello, es que es fundamental el manejo del pH y los 
diferentes sustituyentes elegidos en los sistemas propuestos, Figura I.19. 
 
 
Figura I.19 Efecto de pH en el crecimiento y gelación. Cuadno se agrega también la variable 
sustituyentes, todo el sistema sufre un efecto inductivo aumentando la reactividad de los precursores 
poliméricos.  
 
 
El uso de los silanos para la protección de materiales se debe a que son capaces de formar 
uniones covalentes con el sustrato a través de la parte inorgánica (OR´) de la molécula (se 
restringe a materiales que tengan –OH en su composición química), Figura I.20.  
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Figura I.20 Reacción de los alcoxisilanos entre sí y/o con el sustrato por reacciones de hidrólisis y 
condensación (proceso sol-gel). En el caso de la madera, los silanos reaccionan con los –OH de la 
celulosa que compone la pared celular de las células (traqueidas) modificándola químicamente 
 
 
Esto se logra mediante la reacción de la unión Si-O-C con el agua (reacción de hidrólisis) para 
dar silanoles (Si-OH), que posteriormente reaccionan con los óxidos y/o hidróxidos presentes en 
la superficie del material formando uniones covalentes del tipo Si-O-Sustrato.  
 
En pinturas donde se emplearon estos compuestos, por ejemplo, se utilizaron alquilo y arilo 
silanos para mejorar el brillo, poder cubriente, tiempo de mezclado, y otras propiedades 
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relacionadas con la mejora de la dispersión del pigmento. Por otra parte, estos también son para 
proporcionar superficies hidrófobas en aplicaciones tales como repelentes de agua [165]. 
 
Otra posibilidad de reacción para los grupos silanol es la de reaccionar entre ellos formando 
uniones Si-O-Si con otras moléculas de siloxano. Así, puede formarse un polímero de siloxanos 
unido covalentemente al material, Figura I.20 [166-174]. 
 
Específicamente, en el caso de las maderas, lo silanos reaccionan con los oxidrilos de la celulosa 
que compone la pared secundaria de las traqueidas, lo cual hace que la madera quede 
químicamente modificada [183]. Este tipo de tratamiento es el que se emplea en la presente tesis. 
 
 
I.7.2 Recubrimientos protectores  
 
Las pinturas o recubrimientos superficiales revisten una extraordinaria importancia en nuestra 
vida diaria, prácticamente casi todos los objetos de la vida cotidiana, edificios, estructuras, etc. se 
encuentran pintados o con un recubrimiento superficial de naturaleza generalmente orgánica. 
 
Los recubrimientos se aplican como elemento de decoración, como protección (proteger de 
pudrición, corrosión, etc.) o por algún otro propósito funcional (pinturas conductoras, 
sanitizadas, etc.).  
 
Como elemento de protección, las pinturas actúan principalmente por efecto barrera, es decir 
separando el elemento a proteger del agente agresor, esto requiere la aplicación de un espesor 
mínimo que garantice la protección durante el tiempo adecuado. También en algunos casos 
pueden contener sustancias que contribuyan a proteger al sustrato.  
 
La durabilidad de una pintura va a depender del espesor aplicado y de la naturaleza química de 
la misma (para unas condiciones ambientales dadas), por tanto, sobrepasado este periodo se 
habrá de proceder a unos trabajos de mantenimiento para aumentar la vida útil del sistema 
protector [186-190].  
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La madera durante su vida en servicio está sometida a constantes fluctuaciones ambientales; lo 
que incluye cambios en la humedad tanto interna como externa, así como los efectos de la lluvia 
y de condensación. Esto puede provocar movimientos en la madera lo cual hay que tener en 
cuenta al formular y especificar un tipo de recubrimiento para este sustrato, ya que la velocidad a 
la que se produce el movimiento en la madera depende de la mayor o menor permeabilidad del 
agua a través del recubrimiento. Aunque el recubrimiento puede influir sobre la velocidad del 
movimiento de la madera, no puede impedirlo.  
 
Así pues, el recubrimiento debe de tener la suficiente extensibilidad para expandirse y contraerse 
con la madera y además presentar una suficiente adhesión para resistir las tensiones interfaciales 
entre sustrato y recubrimiento. El agua, cuando es absorbida por el recubrimiento, actúa como 
plastificante y aunque esto ayuda a la extensibilidad puede facilitar el desprendimiento del 
recubrimiento.  
 
Además, es posible que sustancias solubles de bajo peso molecular sean transportadas por el 
agua a la interfase con el sustrato creando una capa de débil adhesión. Si la adhesión es baja el 
recubrimiento será vulnerable al blistering (ampollamiento), especialmente si la presión de vapor 
es alta y la permeabilidad baja. Las ampollas son provocadas por una adhesión débil combinada 
con una flexibilidad alta, pero debe de haber una fuerza impulsora que puede ser presión de 
vapor, hinchamiento, presión osmótica o exudación de resina. Algunos polímeros, como los que 
contienen enlaces éster, tienen tendencia a la hidrólisis, por lo que es conveniente no utilizarlo 
en zonas permanentemente húmedas [190-193]. 
 
Por otro lado, la radiación solar provoca en la madera reacciones físicas y químicas que están 
básicamente confinadas a la superficie. Muchas de estas reacciones requieren también la 
presencia de humedad y aire. En condiciones secas la madera no protegida tiende a una 
coloración marrón, que se transforma en gris en intemperie húmeda. Tales cambios reflejan 
reacciones catalizadas por radiación que llevan consigo oxidación, despolimerización y en 
general rotura de la lignocelulosa; los productos de rotura son solubles y son lixiviados por el 
agua dejando una superficie desnaturalizada agrisada. Las implicaciones de esto son importantes 
en un recubrimiento transparente, ya que si la superficie se degrada puede hacer que los 
recubrimientos se desprendan. 
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También pueden presentarse problemas con pinturas opacas si se aplican sobre un sustrato que 
se encuentre degradado. La reducción de la durabilidad de las maderas expuestas a la luz puede 
ser bastante importante y reducir el periodo de tiempo en el que es necesario un mantenimiento. 
Otro factor a considerar en la interacción de la luz solar con la madera, es el de la radiación 
infrarroja, es decir el calor: pinturas oscuras se pueden alcanzar temperaturas de hasta 40º más 
altas que colores claros o blanco lo que puede exacerbar problemas como la exudación de 
resinas [190-193]. 
 
La duración de este tipo de tratamiento en madera es de dos años o más lo cual depende 
principalmente de la elasticidad del vehiculo, la carga de pigmentos, la capacidad 
hidrorrepelente, la forma de aplicación, tipo de madera y zona climática. 
 
Cabe destacar, que para asegurar una buena protección de la madera no se debe considerar sólo 
el recubrimiento de la misma, sino que para una máxima protección se debe obtener una buena 
combinación de diseño preservativo adecuado y el recubrimiento apropiado a las condiciones 
finales de la vida en servicio.  
 
 Entre los aspectos del diseño cabe destacar la utilización de la madera aplicada, protegerla en lo 
posible de la lluvia o acumulación de agua, buena aireación, etc. También tener en cuenta que la 
mayor absorción de agua se produce por los extremos que presentan los vasos abiertos, por lo 
que se deberán sellar, así como masillar las juntas para evitar almacenamiento y penetración de 
agua, o entre madera y vidrio, redondeo de perfiles en ventanas para evitar la acumulación, 
permitir movimiento de madera en suelos, entarimados o chapados para evitar combado de la 
madera, etc. [193]  
 
En la presente no se tratará aspectos de diseño, sino solo la protección final de la madera en 
servicio, pero esto es mencionado, porque sin una buena preparación del sustrato, el tratamiento 
puede no ser efectivo. 
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II.1 Materiales  
 
Como se mencionó en el primer capítulo, el material en estudio es la madera, específicamente 
maderas de coníferas perteneciente a la familia de las gimnospermas entre las que se encuentra 
la especie elegida para llevar a cabo este estudio Pinus ponderosa. Esta especie se utilizó por su 
gran demanda en el mercado maderero. 
 
Por otra parte, en el capítulo anterior también se desarrolló la descripción del material bajo una 
visión minimalista, centrándonos en la pared celular del leño. Esto se debe a que los procesos de 
deterioro elegidos en este estudio, implican fundamentalmente cambios en esta estructura.  
 
En cuanto a los agentes modificantes o protectores, como cita el título de la presente tesis, 
involucran silanos y nanopartículas. El fundamento de la elección de estos compuestos fue, 
principalmente, su carácter inorgánico y la capacidad para reaccionar químicamente con el 
sustrato. Por otro lado, para los nanocompuestos la elección estuvo basada en el tamaño de la 
partícula (que permite que penetre mejor en el sustrato) y su elevada área superficial (que da 
mayor probabilidad de interacción). 
 
Los silanos constituyen un nuevo campo de la ciencia y tecnología de los recubrimientos 
superficiales y de impregnantes debido a sus amplias propiedades en el campo de la protección 
de los materiales. Éstos polimerizan mediante el proceso sol-gel, el cual involucra reacciones de 
hidrólisis y condensación con una gran dependencia de pH. Ello permite controlar las reacciones 
y obtener polímeros con una gran variedad de formas, tales como esferas, conos, barras, fibras, 
tubos, láminas, etc., otorgando diferentes propiedades al material. Los esfuerzos de numerosos 
grupos de investigación permitieron el desarrollo de algunos “composites” que constan de 
nanopartículas inmersas en una red polimérica. Estos “nanocomposites”, en este caso 
nanopreservantes, presentan algunas propiedades inalcanzables por matrices poliméricas 
convencionales. 
 
Los silanos elegidos fueron por disponibilidad en el país siendo el 3-
mercaptopropiltimetoxisilano (95% Sigma-Aldrich), 3-aminopropiltrietoxisilano (99% Sigma-
Aldrich), metiltrietoxisilano (95% Sigma-Aldrich) y n-octitrietoxisilano (98% Xiameter, Dow 
Corning). Como siloxanos se utilizaron el Sika guard S1 y S700. 
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Las elecciones fueron por diferentes criterios aunando todos en la capacidad de estos 
compuestos de penetrar (por tamaño) y de reaccionar químicamente (por reactividad). Los dos 
primeros silanos fueron elegidos por tmaño de partícula infiriedo en una primera instancia, que 
facilitaría su ingreso a la madera. En cuanto al par mencionado a continuación se eligió por su 
diferente longitud de cadena, ya que como se mencionó en el capítulo anterior, es una variable 
para el manejo del proceso sol-gel y también, porque esta directamente relacionado a su 
hidrofobicidad (mayor cadena, más hidrofóbico). Por último, los siloxanos elegidos fueron de 
procedencia comercial: Sika guard 700S y S1. Estos fueron elegidos por su gran consumo para la 
protección en materiales de contrucción húmeda, con el objetivo de generar con ellos una 
formulación del tipo lasur, lo cual permitió generar conocimientos de la ventaja y desventaja 
entre los diferentes métodos de aplicación: la impregnación y el pintado. 
 
Por otra parte, los nanocompuestos seleccionados fueron a) óxido de nanosílice (o nanosilica o 
mesoporos Sigma Aldrich 200nm), b) nanoplata (NanoArg-NanoTek S.A. nanoparticula ≤50 
nm, 30-35 p/v % en monoetileter de triethienglicol), c) nanocobre (NanoKupro-NanoTek S.A. en 
polvo 100 nm), y d) óxido de nanozinc (NanoOxZn-NanoTek S.A. en polvo 100 nm). Estos se 
escogieron básicamente por su potencial poder biocida, por no conocerse aún su desempeño 
como preservantes en maderas y por la disponibilidad en el país.  
 
Lo mencionado fundamenta el uso de estas dos nuevas tecnologías en el presente trabajo para la 
protección contra el biodeterioro y la acción del fuego de maderas de baja densidad. En este 
apartado del capítulo se desarrollarán las características de aquéllos elegidos para los 
tratamientos empleados en esta tesis. 
 
II.1.2 Madera: Especie utilizada  
 
Como se mencionó en el primer Capítulo, el material de este estudio es la madera, más 
específicamente maderas de coníferas perteneciente a la familia de las gimnospermas entre las 
que se encuentra la especie elegida para llevar a cabo este estudio Pinus ponderosa. 
 
Las maderas fueron obtenidas en Maderera Platense y como muestras otorgadas por las 
diferentes empresas en la feria FITECMA 2011 y 2013, específicamente de las empresas de 
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Aserradero Iguazú, Multiplacas S.A., grupo Tapebicuá, Aserradero Corfone S.A y Maderas 
Trumar S.A. 
 
Por tratarse de un organismo heterogéneo constituido por células dispuestas y organizadas en 
diferentes direcciones, es muy importante definir el plano en el cual se está trabajando o se está 
describiendo a la madera. El plano de corte anatómico utilizado en la tesis fue el corte 
transversal o corte perpendicular al eje del árbol. En este plano se observan los anillos de 
crecimiento y sus características: ancho de anillos, porcentaje de madera temprana y madera 
tardía y tipo de transición entre las mismas. Si los radios son lo suficientemente grandes se 
observan como líneas que cruzan los anillos de crecimiento en ángulo recto.  
 
Otros elementos macroscópicos que se observan en esta sección, agrupación y disposición de las 
células, tamaño de los radios, tipo de parénquima, textura y el tipo de transición que existe entre 
albura y duramen. En la latifoliadas se observa los vasos o poros y en las coníferas las traqueidas 
(células lignificadas con lumen vacío) que al ser cortadas transversalmente pueden observarse 
como pequeños orificios. 
 
Microscópicamente se pueden observar todas las células que se producen en cada uno de los 
periodos vegetativos y las diferencias existentes entre células del inicio o del termino de cada 
crecimiento, ejemplo en el que la mayoría de las especies que crecen en climas templados, 
permiten determinar con exactitud la cantidad de madera que se agrega en cada periodo de 
crecimiento anual.  
 
Esto permite definir el porcentaje de madera temprana o tardía de cada una de las muestras 
permitiendo que esto no sea una variable a la hora de tratar y/o analizar el comportamiento de la 
madera en servicio. 
 
- Pinus ponderosa  
 
A nivel macroscópico se la puede describir como una madera con albura amarilla clara a 
blancuzca, duramen amarillo anaranjado o marrón claro, anillos de crecimiento bien marcados 
por transición de leño tardío a temprano abrupta. Radios leñosos poco visibles con lupa y 
parénquima no visible. Canales resiníferos axiales presentes, solitarios o contiguos de 2 o 3 
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presentes en la porción central del anillo y en el leño tardío (visibles a ojo desnudo). En cuanto a 
sus características estéticas y organolépticas podemos decir que presenta un brillo mediano con 
una textura mediana a fina homogénea, de grano derecho y diseño marcado donde se observa 
floreada en corte tangencial y veteado en corte radial. El porcentaje de madera temprana o tardía 
que presentaron los cortes utilizados rondan entre un 25% y un 30%. 
 
Frente al secado tiene un comportamiento óptimo ya que no tiene tendencia al rajado, agrietado 
o deformado. Admite normas de un seado acelerado por lo que es industrialmente importante. 
 
Según las pruebas realizadas su durabilidad sin ser tratada en intemperie y enterrada 
(condiciones de exposición extrema) es de 5 años; por eso se la clasifica como poco durable y 
esta condición hace que sea una madera seleccionada para su estudio en materia de protección 
[27]. 
 
II.1.3 Modificadores químicos: siloxanos, silanos y nanopartìculas 
 
Silanos  
 
 
Los silanos que se emplearon en la tesis fueron escogidos con diferente tamaño molecular y 
longitud de cadena hidrocarbonada para estudiar su efecto en cuanto a reactividad (modificación 
química de madera), hidrofobicidad y polimerización tanto en formulaciones impregnantes como 
en de recubrimientos protectores.  
 
Los elegidos fueron 3-aminopropiltrietoxisilano 99%, 3-mercaptopropiltrimetoxisilano95 %, 
metiltrietoxisilano y n-octiltrietoxisilano (todos los reactivos son de la marca Sigma-Aldrich y 
NanoTec S.A.), Figura II.1 [1-4]. 
 
3-Aminopropiltrietoxisilano 99% (NºCAS  919-30-2): 
 
3-Aminopropiltrietoxisilano (APTES) es una aminosilano el cual es usado en el proceso de 
silanización como agente de acoplamiento: este funciona como sustrato de los alcoxisilanos 
permitiendo su polimerización. Puede ser empleado en las resinas de rellenos minerales, 
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termoplásticos y termoestables, como aldehídos fenólicos, poliéster, epoxi, PBT, poliamida, 
éster carbónico, etc. Pueden ser utilizados también para mejorar las propiedades físicas, 
mecánicas y eléctricas de los plásticos, al igual que su resistencia a la flexión, a la compresión y 
al corte en estado seco y húmedo. Además, también puede mejorar la capacidad de humectación 
y dispersabilidad de rellenos de polímeros. Como es una especie de promotor de adherencia, el 
3-aminopropiltrietoxisilano puede ser ampliamente utilizado en poliuretano, epoxi, nitrilo, 
aglutinantes fenólicos y materiales de sellado, que puede ser utilizado para mejorar la 
dispersabilidad de pigmento, así como para mejorar la adhesividad de vidrio, aluminio y hierro, 
y también se puede aplicar al poliuretano, epoxi y pinturas acrílicas de látex en medio ácido. 
 
Su formula molecular es C9H23NO3Si. Presenta un aspecto líquido transparente incoloro, una 
densidad (ρ25 º C): 0,946 g/cm3, un punto de ebullición de 217 ºC y un índice de refracción 
nD25 de 1.420. En cuanto a su toxicidad hay que tener en cuenta que el contenido residual 
extraíble de 3-aminopropiltrietoxisilano debe ser inferior a 3 mg/kg de carga cuando se utilice 
para el tratamiento reactivo de la superficie de cargas inorgánicas y LME = 0,05 mg/kg cuando 
se utilice para el tratamiento de superficie de materiales y objetos es de 12,5 mg/kg (LD50*, 
administración oral en ratas) [1-8]. 
 
Es soluble en varios solventes orgánicos, pero el tetracloruro de carbono y acetona, es 
conveniente que no sean usados como diluyentes. Pueden ser hidrolizados en agua para que la 
solución sea alcalina y esta propiedad fue lo que se implementó en la presente tesis. 
 
3-Mercaptopropiltrimetoxisilano 95 % (MPS, N° CAS No.4420-74-0) 
 
Es un agente de acoplamiento de silano, se utiliza como precursor en el proceso de silica gel. El 
3-mercaptopropil trimetoxisilano posee un efecto especial usado como inhibidor de la corrosión 
de superficies metálicas.  Este también puede mejorar la capacidad de adhesión de la resina de 
polímero. En la industria de la goma, el 3-mercaptopropil trimetoxisilano es comúnmente usado 
para procesos de llenado inorgánico, como carbón blanco, carbón negro, fibra de vidrio y mica, 
etc.  
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Este puede efectivamente mejorar las propiedades mecánicas y la resistencia del desgaste de la 
goma. Este producto puede también ser usado en procesos de antiencogimiento finales para 
fábricas en la industria textil y como materia prima para productos de cuidado del cabello. 
 
Se trata de un silano mercapto funcional que encuentra uso como un agente de acoplamiento en 
polisulfuro y masillas y selladores de poliuretano. Se puede utilizar como un tratamiento previo 
sobre los minerales o añadido en el momento de la capitalización. Al ser una especie derivada 
del azufre que contiene silano en lugar eficiente y rápido, se utilizan niveles de carga de silano 
normalmente inferiores. 
 
Su fórmula molecular es C6H16O3SSi.  Presenta un peso molecular de 196.34, su forma física es 
líquida transparente de densidad aproximada a 25°C de 1.057 g/cm3, un punto de ebullición entre 
213-215°C, índice de refracción (nD 25°C) de 1.442 y punto de inflamación, Pensky-Martens en 
vaso cerrado (1) de 88°C. En cuanto a su toxicidad para el tratamiento de superficie de materia-
les y objetos es de 20 mg/kg (LD50*, administración oral en ratas) [1-8]. 
 
3-mercaptopropiltrimetoxisilano silano es soluble en metanol, etanol, isopropanol, alcoholes 
minerales, acetona, benceno, tolueno, xileno, y en agua cuando se siguen los procedimientos de 
hidrólisis adecuados. 
 
Metiltrietoxisilano (MTES, Nº CAS: 2031-67-6):  
 
Es un compuesto organosilíco con la fórmula CH3Si(OC2H5)3. Es un líquido incoloro de peso 
molecular 178.3 g/mol, su densidad es 0.895 g.cm-3 y viscosidad de 0,6 cSt. La temperatura de 
autoignición es de 225 ° C y su punto de ignición 30 ° C. Presenta un momento dipolar de 1,72 
Debye y una entalpía de combustión, Δhcomb de 1831 kcal/mol. Su sensibilidad hidrolítica es 7 
ya que Si-O reacciona lentamente con el agua o humedad ambiente. Su toxicidad es de 12,5 
mg/kg (LD50*, administración oral en ratas). 
 
Es un líquido transparente incoloro, soluble en alcohol, benceno y gasolina. Presenta un peso 
específico (25 ℃): 0.890 ± 0.0050g / ml, un punto de ebullición: 143.5 ℃ / 760mmHg, un índice 
de refracción (25 ℃): 1,3832 ± 0,0020 y punto de inflamación: 23 ℃ 
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Se puede combinar con resinas co-reticuladas, también puede manejar como una variedad de 
carga inorgànica en formulaciones. Su molécula es tetraédrica y a menudo se describe como 
hibridación sp3. La hidrólisis de MTES procede tanto en condiciones ácidas como básicas. Bajo 
condiciones ácidas, la tasa de hidrólisis sucesivas para metiltrimetoxisilano disminuye con cada 
paso. Bajo condición básica sucede lo contrario. 
 
n-octiltrietoxisilano (OTES, Nº CAS 2943-75-1) 
 
 
N-octiltrietoxisilano es un agente de acoplamiento de silano, es un silano alquilo-functional 
monomérico de cadena media. Se presenta como un líquido transparente e incoloro y soluble en 
común no polar disolventes orgánicos (ej. G. éter de petróleo, tolueno). Sin embargo, su baja 
volatilidad y viscosidad hacen que sea un aditivo fácil de manejar. 
 
Se puede usar como un modificador de superficie para generar hidrofobicidad o como cargas 
minerales. Las propiedades dadas por la cadena carbonada se ven cuando este silano es 
incorporado a algún polímero. Los niveles de carga que se recomienda son de 0,5 a 1,5% en 
peso.  
 
Este silano también se puede utilizar para mejorar la compatibilidad de las cargas minerales o 
pigmentos en poliolefinas o para facilitar su dispersión en matrices no polares. Al ser una 
molécula pequeña permite la penetración profunda en la superficie cuando esta es porosa.  
 
Este compuesto reacciona con la humedad tanto del aire como del sustrato en presencia de un 
medio alcalino o ácido generando grupos hidroxi como productos de esta reacción. Estos grupos 
hidroxi se unirán con el sustrato y la misma para producir un tratamiento hidrófobo que inhibe la 
absorción de agua en el sustrato. Un medio alcalino, tal como hormigón nuevo, catalizará la 
reacción y la velocidad de la formación de la superficie hidrófoba. 
 
Es un compuesto organosilíco con la fórmula C14H32O3Si, su peso molecular 276.5 g/mol; 
aspecto, líquido incoloro; densidad, 0.880 g.cm-3. Su punto de ignición es de 100 ºC, su entalpía 
de vaporización de 44.2±3.0 kJ/mol y su viscosidad de 1.9 cSt. Su sensibilidad hidrolítica es 7 ya 
que reacciona lentamente con la humedad, y el agua. Su toxicidad es de 8002,5 mg/kg (LD50*, 
administración oral en ratas). 
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* LD son las siglas de "Dosis letal". LD50 es la cantidad de un material determinado, que provoca la muerte del 50% de un grupo de animales de 
prueba. El LD50 es una forma de medir el envenenamiento potencial a corto plazo (toxicidad aguda) de un material. 
     
 
 
Figura II.1. Fórmula molecular de Aminopropiltrietoxisilano (APTES), 
Mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS), Metiltrietoxisilano (MTES) y n-octiltrietoxisilano 
(OTES). 
 
 
Siloxanos 
 
Sika guard 700S y S1  
 
La línea Sikaguard es un impregnante monocomponente e hidrófugo de Siloxanos en base agua, 
para aplicar sobre superficies absorbentes cementosas en obra civil o en estructuras de 
edificación de hormigón. Penetra en el interior de los poros abiertos, produciendo una 
hidrofugación duradera al agua, mientras permite la difusión del vapor de agua en ambas 
direcciones; otras propiedades son: 
 
- Reduce la absorción de agua por capilaridad. 
- Reduce la aparición de eflorescencias. 
- Reduce la penetración de suciedad en los poros. 
- Mejora el aislamiento térmico. 
- Se puede recubrir con revestimientos en base disolvente y con dispersiones. 
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- No cambia normalmente la apariencia estética del soporte. 
- Reduce la penetración y movimiento de iones de cloro. 
- No actúa como barrera de vapor. 
- Durabilidad y resistencia mayores que los tratamientos convencionales en base 
silicona. 
- Color: Líquido incoloro. 
Presentación: Botes (Envases) de 5 litros 
 
La diferencia entre estos radica en que uno es un hidrofungante muy utilizado en el mercado 
para hormigones (700-S) y el otro se utiliza en ladrillos, pero ambos tienen siloxanos/silanos en 
su composición. 
 
Nanopartículas  
Nanosilice 
Una de las partículas elegidas para esta tesis fue el nanosílice (SiO2), se conoce que la aplicación 
de estos compuestos en la madera a escala micro hace que sea una madera más hidrofóbica que 
lo normal, dándole una gran estabilidad dimensional (debido a que no absorbe tanta agua) y una 
alta resistencia a microorganismos (hace que los microorganismos no proliferen en la madera 
debido a que se forma un ambiente inhóspito, además también previene el desarrollo de las 
esporas) [9-110].  
Fundamentalmente se eligieron las partículas de nanosilice y óxido de nanozinc por las 
siguientes razones: (i) tienen muy alta actividad de superficie y una estructura porosa resultante 
lo cual le da propiedades de adsorción, (ii) son partículas de tamaño nanométrico de metales 
incrustados en una matriz de sílice tienen la menor tendencia a aglomerarse; (iii) su matriz de 
sílice es químicamente inerte y resistente al ataque microbiano tanto in vitro como in vivo.  
Es un producto que parte de sílice precipitada que contiene agua cristalina (SiO2, nH2O). 
Presenta una granulometría del polvo de ≤ D90 (120-180) nm, con la superficie de las partículas 
que contienen el enlace iónico –OH y su superficie específica es superior a 500 m2 / g. El agua 
cristalina imparte funciones duales: El ión OH- cuando no esta en presencia de agua se 
transforma en óxido de sílice con excelente propiedad conductora. Por otro lado, los iones OH- 
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pueden adherirse a diferentes compuestos con el fin de cambiar la propiedad estructural e inducir 
aislamiento. Esta propiedad es lo que se utilizó en la presente tesis  
La adición en formulaciones varía de 3% a 6%. Sin embargo, incluso 1% es suficiente para 
lograr la mejora de los resultados en el cemento. El procedimiento es de mezcla y agitación 
normales, seguido de la adición de agua proporcional a la cantidad de aglutinante utilizado [11-
12]. 
Nanozinc 
El óxido de zinc es un polvo blanco muy utilizado en numerosas aplicaciones. Una de ellas es en 
productos cosméticos, como los filtros UV o los colorantes. Su uso se considera por lo general 
seguro, principalmente porque no penetra en el cuerpo. Recientemente, las nuevas tecnologías 
han permitido el uso de partículas de óxido de zinc de tamaño nanométrico, lo cuales difieren del 
óxido de zinc convencional en cuanto a sus propiedades físicoquímicas y toxicidad. [13-18] 
El óxido de zinc es uno de los semiconductores que suscitan mayor interés tecnológico debido a 
sus numerosas aplicaciones. En la actualidad es uno de los semiconductores más estudiados, esto 
hace que el óxido de zinc adquiera gran interés en diversos nanosistemas como son los 
dispositivos optoelectrónicos, biosensores, como pigmento en la producción de pinturas, así 
como su uso en la industria farmacéutica (en especial en el campo de la cosmética, donde se 
utiliza como filtro de radiación ultravioleta en la producción de cremas solares). También es 
relevante su uso en transductores acústicos, en varistores, en sensores de gas, en electrodos 
transparentes, como ventana óptica en células solares, etc. En cuanto a su aplicación como 
biosensor, se ha demostrado que el ZnO puede emplearse para detectar el colesterol debido a su 
afinidad con compuestos CHO. 
 
Nanopartículas metálicas 
Las otras dos nanopartículas elegidas fueron nanometales, nanocobre y nanoplata, debido a que 
los nanometales tienen muchos mecanismos de acción sobre los microorganismos para actuar 
como biocida sin necesidad de que haya un contacto directo, en contrastante con el caso de los 
nanoóxidos que solo actúan si hay contacto directo [19].  
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La nanoplata y el nanocobre se eligieron debido a su conocido poder biocida y por su 
desconocido comportamiento ignífugo aplicado en maderas; ya que el objetivo de la presente 
tesis es generar sistemas protectores contra ambos agentes degradadores en simultáneo.  
Una breve explicación del mecanismo antimicrobiano de los metales se puede explicar de la 
siguiente manera: en general, los iones metálicos destruyen o pasan a través de la membrana 
celular, y se unen al grupo-SH de enzimas celulares; éstos tienen una gran afinidad por los 
aminoácidos nucleófilicos de proteínas, uniéndose a los grupos sulfhidrilo, amino, imidazol, 
fosfato y carboxilo de la enzima o de las proteínas de membrana. La consecuente disminución 
crítica de la actividad enzimática o desestabilidad de la membrana provoca que el metabolismo 
del microorganismo cambie inhibiendo su crecimiento, hasta provocar la muerte de la célula por 
donde ingresó. [20-22] 
Por otra parte, los iones metálicos también catalizan la producción de radicales de oxígeno que 
oxidan la estructura molecular llevando a un desequilibrio de cargas citoplasmáticas lo cual 
produce que todos los componentes solubles se aglomeren llevando también a esa célula a la 
muerte. Como las células bacterianas y fúngicas se encuentran en contacto directo mediante gap-
junction (mayoritariamente en bacterias, pero algunos hongos microscópicos también) el 
oxígeno activo producido difundirá desde la célula donde se originó hasta el entorno 
circundante. Por lo tanto, los iones de metal inhiben la multiplicación de todos los 
microorganismos del medio desestabilizando su ecosistema [23].  
 
En cuanto al nanocobre se han reportado propiedades bactericidas pero claramente menores que 
la de nanopartículas de plata se han elaborado nanomateriales basado en nanopartículas de cobre 
y una matriz termoplástica; este novedoso material se caracteriza por retardar y en algunos casos 
inhibir la proliferación de microorganismos en su superficie [24-26].  
El área superficial muy activa de las nanopartículas de cobre, tienen un gran mejoramiento de la 
eficiencia catalítica. Los nanopolvos o nanopartículas metálicas tienen una mayor razón de 
volumen de los átomos superficiales, los cuales tienen un alto estado energético. En la industria 
metalúrgica de polvos se pueden utilizar como aditivo de sinterización para reducir la 
temperatura en la producción de cerámicos y herramientas con diamante. Nano cobre se puede 
utilizar ampliamente en la industria médica y como anti bacteriano (E. coli, Salmonella, S. 
Aeurus). 
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En la Figura II.2 se muestran los espectros FT-IR de los precursores de formulación 
comercialmente adquiridos. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura II.2. Espectros FT-IR de los silanos y nanocompuestos utilizados, procedentes de la 
caracterización comercial: a)APTES, b)MPTMS, c)MTES, d)OTES, e)Ag, f)CuO y ZnO, g)SiO2 
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II.1.4 Agentes biodeteriorantes a ensayar: hongos xilófagos 
 
En la presente tesis no se tuvo en cuenta el ataque de moluscos, crustáceos y pájaros ya que son 
casos muy específicos. En cuanto a la incidencia de insectos no es un factor menor que aporta al 
biodeterioro, pero no es determinante. 
 
La mayor o menor incidencia del tipo de organismo depende exclusivamente de su distribución 
geográfica, por ejemplo, en España la mayor incidencia en el biodeterioro es de los insectos, 
quedando los microorganismos implicados en el biodeterioro en un segundo plano. En nuestro 
país, la mayor incidencia está dada por los microorganismos. Esto no quiere decir que no existen 
insectos que afectan, pero lo hacen en un porcentaje menor con respecto a los hongos y, además, 
en la mayoría de los casos su ataque está asociado al previo ataque fúngico, debido a que este 
ataque hace que el sustrato esté en las condiciones que el insecto necesita para desarrollarse o por 
mecanismos simbióticos que facilitan el ingreso y degradación del sustrato [27-30]. Por lo tanto, 
con tratamientos protectores que disminuyan el contenido de humedad de la madera y el ataque 
fúngico indirectamente también dará protección al ataque de algunos insectos.  Es por ello que la 
presente tesis se focaliza en el ataque fúngico como agente biótico de deterioro.  
 
- Hongos de la pudrición blanda: se expuso a este tipo de pudrición mediante hongo autóctono 
como agente degradante. El mismo fue caracterizado en el INMIBO-FCEyN de la Universidad 
de Buenos Aires, mediante cortes, tinción y observación a microscopio, dado una identificación 
taxonómica del mismo mediante morfología y apoyo en claves dicotómicas. La especie 
encontrada fue Chaetomium globosum (Chaetomium globosum Kunze ex Fr., Systema 
Mycologicum 3: 255 (1829)) 
 
- Hongos de pudrición blanca: Este tipo de pudrición fue representada por Phenillus 
chaquensis. 
 
- Hongos de pudrición parda: esta es la pudrición más importante a estudiar ya que es la más 
comúnmente hallada en las maderas de edificios antiguos e históricos. Por esto y por su 
especificidad en coníferas se eligió como agente degradante a la especie Trametes versicolor, 
Figura II.3.  
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Figura II.3. Especies elegidas para que actúen como agentes degradantes biológicos: En orden de 
arriba hacia abajo Trametes versicolor, hongo en roble identificado como Chaetomium globosum, 
hongo Phenillus chaquensis   
 
 
II. 2. Métodos 
 
En este apartado se detallarán los métodos de aplicación escogidos para cada uno de los sistemas 
protectores desarrollados, formulados y estudiados durante el desarrollo de la tesis, así como 
también se detallarán los ensayos utilizados para analizar la performance de cada formulación 
frente a los agentes bióticos y abióticos elegidos como representantes para definir un 
comportamiento de la madera tratada en servicio. 
 
 Control del deterioro de la madera mediante la acción de nano-impregnantes y recubrimientos 
sol-gel a base de silanos 
 
C
ap
ítu
lo
 II
: M
at
er
ia
le
s y
 m
ét
od
os
 
 84 
 
 
Como se mencionó en el primer capítulo, los agentes deteriorantes de maderas que se estudiaron 
en el marco de la tesis fueron los hongos xilófagos (agentes bióticos), la humedad y el fuego 
(agentes abióticos). 
 
II.2.1 Criterios de formulación y condiciones del proceso sol-gel elegidas 
 
Los sistemas estudiados de forma general y sintética fueron:  
 
- Silanos 
-  Silanos/Silanos 
- Nanocompuestos  
-Silanos/Nanocompuestos 
- Siloxanos/siloxanos (comercial, Sikaguard S700 y S1). 
 
En base a lo detallado en el capítulo anterior, se utilizaron diferentes pHs debido que influye en 
la cinética de la reacción, utilizando los dos extremos; ácido y alcalino.  
 
Las soluciones madres se realizaron a un pH cercano a 7 (pH= 6.8±0.2) ya que la tasa de 
hidrólisis alcóxidos de silicio presenta un mínimo a pH = 7 y aumenta exponencialmente tanto a 
pH más bajo como más alto, mientras que la condensación es todo lo contrario, presentando un 
máximo a pH=7. Por lo tanto, los cambios de pH se manejaron con el agregado de HCl o 
NH4OH en el momento de ser aplicado. 
 
Por otra parte, se utilizó un r bajo (agua presente en la madera únicamente) para asegurar que 
silanos no reaccionen fuera de la madera, siendo esta la condición la óptima para que los silanos 
ingresen a la madera y reaccionen con ella evitar el aglomeramiento de los silanos antes de ser 
impregnados, tal como se detalló en el Capítulo I.  
 
Este manejo de variables del proceso sol gel entonces permitió entonces el tratamiento de la 
madera con silanos en tres estados diferentes:  
 
- Silanos: solución acidificada (con HCl 37%) => polímero denso pero poco ramificado 
- Sol: solución diluida con agua ácida y alcalina => Estados intermedios 
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- Silanol. Solución alcalinizada (con NH4OH) => redes ramificadas y compactas (clusters) 
 
Los métodos de preparación fueron, Tabla II.1: 
 
- Silano: En el primer método (Marcado como silano en la Tabla II.1), el silano se diluyó con 
etanol, se acidificó con cuatro gotas de ácido clorhídrico al 37% y se agitó durante 15-20 
min justo antes se ser aplicada a la madera, tal como se describe por Donath et al. [31]. 
 
- Sol (siloxano): solución diluida con agua. Los silanos (90 g) se mezclaron con 40 ml de 
etanol y agua en cantidad estequiométrica (Dependiendo del peso molecular del silano 
usado). La mezcla se agitó a temperatura ambiente durante 20-30 min. Durante la hidrólisis, 
la mezcla turbia se convirtió caliente y transparente.  
 
- Silanol: Con este procedimiento, los etoxisilanos son hidrolizados a silanoles, el silano se 
diluyo con etanol alcalinizado: el añadiéndole3 ml de NH4OH (imitando el método Stöber, 
(17)) y se agitó durante 15-20 min. (como se describe por Donath et al. [31]). 
 
La eficacia de las nanopartículas está esencialmente influenciada por el medio en el que están 
dispersas, el tamaño de las partículas en dispersión y la estabilidad de la dispersión. La principal 
limitación la dispersión puede resolverse mediante la identificación de un medio adecuado el 
cual fue en un medio alcóholico [32]. 
 
Las dispersiones donde se encuentran inmersas las nanopartículas también son en base 
alcohólica y concentración de estas variaron entre un 1 y un 10% m/v. Por otro lado, también se 
realizaron sistemas mixtos donde se incluyeron una dispersión de nanopartículas en las 
soluciones de silanos en sus tres formas en un rango de concentración que vario desde 1 al 10 % 
de las soluciones de nanopartículas antes descriptas. 
 
La preparación de una nanodispersión estable y uniforme, con un tamaño medio de partícula 
<100 n, es el desafío más importante, ya que cuando las nanopartículas están dispersas en 
solución, se tienden a aglomerar aumentando así el tamaño de partícula y reduciendo su 
reactividad. Además, los agregados se estabilizan con el tiempo perdiendo la dispersión. De este 
modo, la selección de dispersantes, tensioactivos y estabilizante es importante para preparar una 
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nanoformulaciones, ya quelas propiedades de las nanopartículas está directamente influenciada 
por el tamaño y la estabilidad. 
 
Tabla II.1 Las formulaciones impregnantes en base a silanos utilizadas en la tesis 
Id. Agente Método Soluto/ Solvente 
Concentració
n v/v % 
APTES 3-Aminopropyltrietoxisilano 
Silano 
 
 
 
 
 
 
Sol 
 
 
 
 
 
 
 
Silanol 
 
80 ml de etanol + 
4 ml de Hcl 37% 
 
 
 
 
 
75 ml de etanol  
 
 
 
 
 
 
 
80 ml de etanol + 
4 ml de NH4OH 
15 
 
MPTMS 
3-
(Mercaptopropil)trimetoxisilano 
MTES Metiltrietoxisilano 
OTES n-octiltrietoxisilano 
APTES/MPTMS 
3-Aminopropiltrietoxisilano 
3-Mercaptopropil)trimetoxisilano 
MTES/OTES 
Metiltrietoxisilano 
n-octiltrietoxisilano 
APTES/OTES 
3-Aminopropiltrietoxisilano 
n-octiltrietoxisilano 
MTES/MPTMS 
Metiltrietoxisilano 
3-Mercaptopropil)trimetoxisilano 
 
 
Las nanopartículas tienen alta energía y carga superficial, la cual cuando se las añade a un 
medio líquido, las partículas se agregan y precipitan. Se han adoptado diversos métodos para 
evitar la aglomeración de nanopartículas en una dispersión que incluye la adición de 
tensioactivoso dispersantes, modificación de la superficie, control del pH o agitación ultrasónica 
[33-34].  
 
Por todo lo mencionado, en el presente estudio se utilizó una solución alcohólica como fluido 
base para la preparación de nano-dispersión actuando como un dispersante y estabilizador y los 
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dos perfiles de pH como con los silanos y siloxanos. La concentración de las nanopartículas 
varió del 1 al 10% m/v, Tabla II.2. 
 
Tabla II.2 Las formulaciones impregnantes a base de nanocompuestos utilizadas en la tesis 
Id. Agente Solvente Concentración 
nSi nanoSiO2 
90/10 % v/v 
etanol/agua (100 ml) 
+ 5 ml de HCl (37 %) 
1% 
2% 
3% 
4% 
5% 
6%     m/v % 
7% 
8% 
9% 
10% 
nAg nanoAg 
nZn nanoZn 
nCu nanoCuO 
nSi nanoSiO2 
90/10 % v/v 
etanol/agua (100 ml) 
+ 5 ml de NH4OH 
nAg nanoAg 
nZn nanoZn 
nCu nanoCuO 
 
Por otro lado, también se realizaron sistemas mixtos donde se incluyeron nanopartículas en las 
soluciones de silanos utilizando MTES y OTES en un perfil catalítico básico ya que en estas 
condiciones el hidroxilo o los aniones de silanolato atacan al Si directamente; si bien en este 
caso los efectos estéricos son probablemente importantes, la cinética inductiva en la hidrólisis de 
organilalcoxisilanos es mejor. 
 
Por lo tanto, se espera que el efecto estérico sea mejorado con la adición de los nanocompuestos 
y así aprovechar al máximo los potenciales de ambas tecnologías, Tabla II.3. 
 
En todo el desarrollo de la tesis los tratamientos protectores fueron aplicados de dos maneras: 
por impregnación (incluye inmersión) o por cubierta superficial.  
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Tabla II.3 Las formulaciones impregnantes a base de silanos/nanocompuestos 
 
Id. 
Agente Solvente Concentración 
MTES/nSi Metiltrietoxisilano/nanoSiO2 
 
 
 
80/20 % v/v 
etanol/Hidróxido 
de amonio 
(100 ml) 
 
 
 
 
 
 
Silano/nano =0,3 
 
Silano/nano =0,5 
 
Silano/nano =0,8 
MTES/nAg Metiltrietoxisilano/nanoAg 
MTES/nZn Metiltrietoxisilano/nanoZn 
MTES/nCu Metiltrietoxisilano/nanoCuO 
OTES/nSi n-octiltrietoxisilano/nanoSiO2 
OTES/nAg n-octiltrietoxisilano/nanoAg 
OTES/nZn n-octiltrietoxisilano/nanoZn 
OTES/nCu n-octiltrietoxisilano/nanoCuO 
 
 
II.2.2 Probetas 
 
Las muestras de madera se secaron antes de la impregnación a 105º C. Después de la 
impregnación, las muestras de madera se calentaron en la solución durante 4 h (100 °C) y luego 
se secó en estufa a 105º C. 
 
Las propiedades físicas estudiadas en maderas sin impregnar fueron: contenido de humedad 
(CH), (IRAM 9532, 1963); densidad aparente anhidra (Do), densidad aparente normal (Dn) y 
densidad aparente normal corregida al 12% del CH (Dn12) (IRAM 9544, 1985). 
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La determinación del valor de contenido de humedad fue necesaria ya que el material a ser 
impregnado por los métodos mencionados, requiere un contenido de humedad inferior al 16±2 % 
para ser efectivo. 
 
El material para estos ensayos fue obtenido de listones de sección cuadrada de 20 mm y de 400 
mm de longitud. Posteriormente fueron dimensionadas en probetas cúbicas de 20 mm de lado. 
 
Las probetas para los ensayos de absorción de agua y resistencia al biodeterioro fueron de 20 
mm x 20 mm x 20 mm así como también se utilizaron probetas de tamaño no estandarizado 
(300mm x 20 mm x 20 mm), para ver si esto producía algún efecto en el desarrollo fúngico. Por 
otro lado, las probetas para los ensayos de fuego fueron de 200x100x3 mm (fuego), cada 
tratamiento fue realizado por duplicado Todas las probetas se obtuvieron a partir de rodas con 3-
6 anillos de crecimiento por centímetro, libre de defectos y sin que tenga resina ni ningún tipo de 
crecimiento fúngico visible. Todas las probetas fueron estacionadas hasta conseguir un 
contenido de humedad de 15 ±3 % y una vez alcanzado se colocaron en freezer hasta su 
tratamiento. Luego de ser tratadas todas las probetas fueron estacionadas nuevamente durante 3 
semanas a temperatura y humedad ambiente (20 ºC ± 2 ºC and 65% ± 5% RH). En total, se 
impregnaron de 16 muestras por tratamiento (7 ensayos por duplicado FT-IR, SEM-EDAX, MO, 
Hidrorrepelencia, Biodeteroro, OI, intermitente más los controles. 
 
 
- Controles 
 
Los controles utilizados fueron maderas expuestas a cada una de las condiciones de formulación 
y aplicación, pero sin los materiales activos, es decir, sin el agregado de silanos, siloxanos y/o 
nanopartículas. Esta condición se la mencionará como madera sin tratar a lo largo de la tesis. 
 
 
II.2.3 Aplicación de los sistemas protectores  
 
- Impregnación  
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En la presente tesis se eligieron dos métodos de impregnación: el conocido como método Lowry 
(célula vacía) y por inmersión. Ambos métodos fueron elegidos debido a que permiten una 
impregnación de la madera con bajas absorciones, ya que lo que se desea no es llenar las células 
de impregnantes sino que este interactúe con la pared celular. Por lo tanto, es mejor que la 
absorción sea lenta y no en exceso, para que la polimerización sea posible y efectiva, Figura II.4. 
 
 
Figura II.4: Diagrama de los diferentes resultados que se obtienen según las condiciones de 
impregnación que se elijan  
 
 
El método Lowry se eligió porque permite regular las condiciones del tratamiento y es posible 
variar la penetración y retención del producto, mientras que el de inmersión se eligió por ser un 
método más sencillo, menos costoso y aplicable sin necesidad de tener equipamiento específico 
[35-38]. 
 
Para todo proceso de impregnación la madera debe encontrarse seca, a no más del 20-25% de 
humedad, es por ello que en este trabajo se trabajo con maderas con una HR de 16± 2% 
 
El método implica que el impregnante se aplique a presión para luego aplicar vacío al final, el 
cual es el encargado de regular la cantidad de impregnante introducido. Para ello se utiliza un 
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autoclave equipado con un compresor y una bomba de vacío, en donde luego de que se 
introducen las maderas a tratar los pasos siguientes del método son: 
 
- Vacío para extraer parte del aire que se encuentra en los lúmenes celulares de la madera 
para que no ocupe lugar y facilite el ingreso del impregnante. 
- Se inunda el autoclave con la solución impregnante. 
- Se presuriza el sistema, logrando de esta manera hacer circular el producto de 
impregnación a través de la madera, de forma que se impregnen las paredes celulares. 
- Luego se equilibran las presiones y se extrae la solución sobrante del autoclave, 
devolviéndola a un tanque de depósito. 
- Vacío nuevamente, para retirar el excedente de producto que ha quedado retenido en las 
cavidades celulares. 
- Finaliza el ciclo de impregnación. 
 
La madera recién impregnada es secada en estufas por algunos días, Figura II.5. 
 
 
 
 
Figura II.6. Proceso Lowry: a-b: Llenado del autoclave con el preservante. b-d: Presión de tratamiento. 
d-e: Restablecimiento de la presión atmosférica. e-i: Vacío final y fin del proceso 
 
 
En el presente trabajo este proceso se llevó a cabo bajo condiciones operativas controladas a 
temperatura ambiente en un dispositivo equipado con bomba de vacío y compresor, Figura II.6. 
En este, se cargó inicialmente con las probetas de madera, se aplicó un vacío de 500 mm Hg 
durante 10 minutos para eliminar parte del aire y el vapor de agua de las células facilitando así, 
la penetración de modificador químico.  
a-b 
b-d d-i 
Fuente: http://www.piscinaprivada.com/ 
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Por último, se añadió la solución impregnante correspondiente sin disminuir el nivel de vacío. 
En todos los casos, se seleccionó una relación de 3/1 v/v solución impregnante/madera para 
asegurar que las probetas estuvieran completamente sumergidas durante todo el proceso. Luego 
se presurizó el sistema levemente mediante el compresor y, por último, se aplicó de un ligero 
vacío (aproximadamente 200 mm de Hg durante 10 minutos) para eliminar del exceso de 
impregnante.  
 
Finalmente, las probetas de madera se retiraron después de alcanzar la presión atmosférica para 
luego exponerlas en una cámara bajo condiciones de temperatura y humedad controladas (20±2 
°C y 60±5% de HR) durante tres semanas.  
 
- Inmersión  
 
Para la aplicación de este método, las muestras se lavaron con etanol durante 10 min y se 
secaron a 60ºC durante 6 h. Las muestras limpias se sumergieron entonces en las soluciones 
preparadas durante 10 minutos y se secaron a 103 ºC durante 1 h. Este procedimiento se repitió 3 
veces para conseguir la mayor cantidad de impregnación posible. 
 
 
Figura II.6. Dispositivo armado para realizar impregnación por ambos métodos: este consta de una 
bomba de vacío, un compresor y un disecador que actúa de contenedor para aplicar vacío-presión-vacío 
del método. 
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- Recubrimiento superficial  
 
En la presente tesis nos centraremos en los recubrimientos de tipo lasures o stain, que se 
destacan por producir una película de muy bajo espesor sobre la superficie del sustrato. Por ello, 
cotidianamente se los conoce como sistemas que “no forman película”. Son originarios de zonas 
de climas extremos, como el norte de Europa (lasures) o del norte de América (Stains), donde las 
condiciones en intemperie son extremas (bajas temperaturas, lluvias y nieve) es por ello que se 
desarrollaron sistemas protectores más eficientes.  
 
Los lasures tienen la característica de resistir los movimientos de la madera por cambios 
dimensionales producidos por el medio en el que se encuentra, son de fácil aplicación, repintado 
y requieren un mantenimiento frecuente pero muy sencillo, sin involucrar una preparación del 
sustrato previa (sin necesidad de remoción o lijado). 
 
Sus formulaciones en general contienen los mismos componentes funcionales que una pintura 
cubritiva pero se caracterizan por ser formulaciones de bajo contenido de sólidos (micropelícula) 
y menor viscosidad (mejor penetración). Lo más importante en este tipo de formulaciones es la 
elección del vehículo para lograr la relación sólidos/viscosidad óptima para lograr la conjunción 
de una buena protección y una excelente penetración en no más de tres manos. 
 
Los recubrimientos se ajustaron para obtener una tensión superficial menor a 38 din/cm para 
permitir una correcta penetración. La aplicación superficial, tratándolas como si esta fuese un 
lasur, consistió en el uso de pincel, haciendo sucesivas diluciones de la misma para aumentar el 
proceso de penetración. Todas las soluciones implementadas en la tesis son de base alcohólica 
por lo cual las diluciones se realizaron con agua, comenzando con un 70/30, seguida de 80/20, 
90/10 y 100/0 de solución/agua respectivamente. 
 
Esto fue aplicado solo para los siloxanos de procedencia comercial: se realizó una dilución de 
este a un 30% en etanol/aceite de lino en un 70/30% respectivamente; se aplicó con pincel, 
tratándolas como si fuesen un lasur: la primera mano fue diluido al 70%, luego al 50% y por 
último sin diluir. 
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II.3 Ensayos  
 
En este apartado se detallan todos los ensayos realizados en la tesis para evaluar la capacidad 
protectora, contra los agentes bióticos y abióticos elegidos, de cada uno de los tratamientos 
desarrollados y formulados.  
 
El material tratado y no tratado se caracterizará mediante microscopia electrónica de barrido, 
SEM-EDAX a fin de localizar los impregnantes (silanos y/o nanocompuestos) en el material. 
Las reacciones químicas producidas entre la madera y los distintos agentes preservadores se 
tratarán de evaluar mediante FT-IR de manera comparativa; es decir entre las maderas tratadas y 
sin tratar. 
 
Se expondrá la madera tratada a humedad y temperatura como agentes abióticos y a los cuatro 
hongos xilófagos mencionados como agentes bióticos (Los ensayos se detallan en la siguiente 
sección).  
 
II.3.1 Resistencia a la acción fúngica 
 
Las muestras de madera se expusieron a las tres especies de hongos xilófagos mencionadas 
representando a cada una de las pudriciones en condiciones de laboratorio, siguiendo los 
lineamientos generales de la norma ASTM D 2017 [39].  
 
La evaluación del comportamiento se determinará gravimétricamente por pérdida de peso y por 
observación a micro y macro escala del estado del sustrato.  
 
Los organismos fueron activados previamente al inóculo en 100 ml de medio básico (glucosa 20 
g/L, peptona 5 g/L, CuSO4 1 g/L, MgSO4 0.5 g/L) y se cultivaron a 28ºC una semana antes de 
inocular la madera. Los pellets miceliales se cosecharon después de 5 días; se añadieron 100 mL 
de agua destilada y se mezclaron con un agitador de laboratorio durante 30 segundos a 5000 
rpm. Esta suspensión sirvió como inóculo. Las muestras de madera se esterilizaron en un 
autoclave durante 20 minutos a 121 °C y después se inocularon con 50 mg de inóculo. Los 
cultivos inoculados se incubaron estáticamente a 28 ◦ C durante 4, 8, 12 y 16 semanas. Los 
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sólidos se lavaron y se secaron en un horno a 60 °C hasta un peso constante. La muestra no 
inoculada sirvió como testigo. Todos los experimentos se realizaron por triplicado. 
 
Lo inóculos se llevaron a cabo en recipientes con arena esterilizada como superficie de apoyo de 
las probetas de madera, utilizándola como vehículo de retención de agua para otorgar humedad 
al sistema. El agregado de agua fue controlado, siendo de 12,5 ml de agua destilada dos veces 
por semana. 
 
Luego, los paneles fueron extraídos de los frascos de cultivo, se le retiraron los micelos y 
finalmente, fueron colocados en estufa a 100±3 °C hasta peso constante. La pérdida de peso se 
determinó mediante la siguiente ecuación: 
 
Pérdida de peso, % = [(Po - Pf) / Po] ×100 
 
donde Po y Pf son respectivamente los pesos de las muestras secas sin exposición y con 
exposición a los hongos. 
 
 
II.3.2 Estabilidad dimensional frente a humedad 
 
- Estabilidad dimensional y eficiencia de repelencia al agua 
 
La estabilidad dimensional se determinó midiendo los valores de la absorción de agua (WA), la 
hinchamiento (VS) y la eficacia de antihinchamiento (ASE) usando el método de inmersión en 
agua del ensayo de Rowell y Ellis [40], mediante la aplicación de ciclos de secado-agua-remojo.  
 
Las probetas fueron expuestas a una serie de ocho ciclos, en donde cada uno de ellos incluye el 
siguiente procedimiento: secado en horno a 103 °C, hasta peso es constante, luego las probetas 
son colocadas en un recipiente con agua durante destilada 24 horas a temperatura ambiente (25 
ºC), aquí se mide el cambio de volumen (cambio de longitud radial y tangencial, medido con 
calibre) y de masa de las muestras pesaje en balanza de precisión). Se vuelve a secar y se mide 
nuevamente masa y volumen. Según los autores del ensayo, se considera que 8 ciclos son 
suficientes para obtener la estabilidad dimensional de la madera ensayada.  
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Una vez obtenido esos datos se calcularon los coeficientes mencionados mediante las siguientes 
ecuaciones:  
 
 (1) 
 
donde WA es la absorción de agua (%), M1 es el peso de las maderas secas y M2 es el peso de las 
maderas saturadas. 
 
 
 (2) 
 
donde VS es el hinchamiento volumétrico (%), V1 volumen de las maderas secas y V2 es el 
volumen de las maderas saturadas. 
 
ASE = 100  x  S2 - S1  (3)       
                   S2 
 
donde ASE es la eficiencia antihinchamiento (antiswelling efficiency %), S1 y S2 son los 
volúmenes las muestras no tratadas y las tratadas, respectivamente. 
 
                        
II.3.3 Fuego 
 
El ensayo de determinación del Índice de Oxígeno (OI), objeto de la norma ASTM D 2863 [41], 
determina la mínima concentración de oxígeno en una mezcla con nitrógeno, que puede 
mantener la combustión de un material en condiciones de equilibrio, como la combustión de una 
vela; es decir, que el índice de oxígeno es la mínima concentración de oxígeno, expresada como 
porciento en volumen, en una mezcla de oxígeno y nitrógeno que logra la combustión de un 
material a temperatura ambiente y bajo las condiciones de este método.  
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n, % = (100 X O2) / (O2 + N2) 
 
donde O2 es el flujo volumétrico de oxígeno (cm3 .s-1) y N2 es el flujo volumétrico del nitrógeno 
(cm3 .s-1).  
 
El equipo está compuesto por un tubo de vidrio, resistente al calor, de unos 75 mm de diámetro 
interior y 450 mm de altura, estando la base inferior fijada a un soporte metálico que contiene 
esferas de cristal de 3 a 5 mm de diámetro, en una altura de 80 a 100 mm, destinadas a facilitar 
la mezcla de los gases y un equipo de control y medida de los gases utilizados, (filtros, 
manómetros, microválvulas, flotámetros, etc) y un sistema de inflamación constituido por una 
llama de gas, natural o propano, de 6 a 12 mm de longitud, Figura II.7.  
 
Para operar el equipo se dispone la probeta en el soporte de tal manera que el borde superior de 
la misma esté a 100 mm de la parte superior del tubo. Se selecciona la concentración de oxígeno 
basada en la experiencia y si ésta es desconocida se debe encender la muestra en el aire para 
verificar si la combustión comienza inmediatamente; en este caso y en primera instancia, se debe 
optar por un valor de concentración de oxígeno menor a 22%, pero si enciende con dificultad, o 
se enciende pero se apaga, es conveniente seleccionar valores comprendidos entre 22% y 27%.  
 
Por su parte, si la muestra no enciende en condiciones atmosféricas, la concentración inicial debe 
ser de 28% o más alta. Una vez determinada la velocidad de flujo de gas (calculada como el 
flujo total de gas en cm3.s-1, dividido el área de la columna en cm2), se comprueba que la 
concentración de oxígeno es la correcta si la combustión de la muestra permanece al menos por 
3 minutos o si su avance (medido desde la parte superior de la misma) alcanza los 50 mm de 
longitud. En el caso de fallar en la elección de la concentración de oxígeno, repetir la experiencia 
cambiando la misma y con otra muestra. 
 
 
- Resistencia a la llama intermitente:  
 
El objetivo de esta experiencia ha sido determinar la resistencia a la llama intermitente de un 
mechero bunsen, tanto del sustrato desnudo, como del sustrato impregnado. El equipo utilizado 
para este ensayo ha sido armado con un mechero bunsen y un pie de probeta, en el cual se 
 Control del deterioro de la madera mediante la acción de nano-impregnantes y recubrimientos 
sol-gel a base de silanos 
 
C
ap
ítu
lo
 II
: M
at
er
ia
le
s y
 m
ét
od
os
 
 98 
 
 
sostuvo cada una de las probetas a ensayar, pudiendo éstas así ser reguladas en cuanto a su 
posición y ángulo de inclinación, Figura II.7.  
 
La probeta, sostenida por una agarradera desde el extremo superior, se dispuso de tal manera que 
su eje longitudinal presentara una inclinación de 45° con respecto al plano de apoyo. El ensayo 
se ha llevado a cabo en condiciones de laboratorio, para evitar corrientes de aire. Se ha 
desarrollado sometiendo el frente interior de la probeta, dispuesta por lo antes mencionado en 
una posición de 45° respecto a la horizontal, a la acción intermitente de la llama del mechero 
bunsen, cuyo orificio de salida ha sido colocado a una distancia de 15mm de la superficie en 
examen. 
 
 
Figura II.7. Dispositivo utilizado para el ensayo de llama intermitente y el equipo de OI del 
CIDEPINT 
 
La probeta se sometió a la acción de la llama durante 20 segundos, con períodos de descanso de 
10 segundos, repitiéndose el ciclo de exposición fuego/reposo si llama se auto extinguiera dentro 
de los 5 segundos de retirado el mechero y la zona carbonizada no excediera los 8 cm2. Luego, 
se determinó la resistencia a la llama intermitente de sustratos desnudos e impregnados y se 
evaluaron los resultados. 
 
Este último se utiliza para complementar la descripción de los sistemas, también se realizó el 
ensayo de resistencia a la llama intermitente de un mechero Bunsen, método desarrollado en el 
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CIDEPINT. Este trata de exponer la probeta tratada a la llama de un mechero Bunsen, a 45° y 
ver la propagación de la llama a lo largo de varios ciclos de exposición a llama con duración 
variable. La muestra a ensayar se sostuvo desde el extremo superior a través de una agarradera; 
se dispuso de tal manera que su eje longitudinal presente una inclinación de 45° con respecto al 
plano de apoyo, mientras que su eje transversal quedará en posición paralela a este último, 
Figura II.7.  
 
 
II.3.4 Ensayos generales  
 
- Microscopio electrónico de barrido, SEM 
 
Este método permitió la generación de imágenes de alta resolución (entre menos de 1 nm y 20 
nm), de un aspecto tridimensional característico, de las superficies externas y áreas de corte 
radiales, axiales y tangenciales para observar la disposición del material impregnado así como 
también el estado del material luego de someterlo a los tratamientos protectores. 
 
- Energía de dispersión de rayos X, EDAX 
 
Esta técnica se empleó para identificar la composición química del sustrato original y luego del 
tratamiento, en forma integrada al microscopio electrónico de barrido (SEM). La radiografía del 
análisis dispersivo de la energía permitió establecer la identidad y cantidad de los átomos de los 
elementos correspondientes al material impregnado, a través del análisis de los picos presentes 
en el espectro obtenido sobre las superficies.  
 
- Espectroscopía infrarroja, IR 
 
Esta técnica espectroscópica permitió identificar cambios químicos en la madera, dado que los 
enlaces químicos tienen frecuencias específicas a las 
cuales vibran y estas frecuencias varían solamente si cambia su 
entorno (densidad electrónica).  Esto quiere decir que, si hay una variación química, su densidad 
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electrónica cambiará y por lo tanto el pico perteneciente a ese enlace dentro del espectro debe 
cambiar. 
 
II.4 Análisis estadístico 
 
El coeficiente de correlación de Pearson fue el análisis estadístico fundamental en la tesis ya que 
este permite calcular las relaciones de comportamiento entre la madera tratada y no tratada.  
 
Además, se establecieron ecuaciones de regresión lineal simple para esperar la calidad de la 
madera basándose en la comparación entre las propiedades de la madera tratada y no tratada.  
 
Los resultados se analizaron con un nivel de significación de p <0,05. Los modelos establecidos 
fueron evaluados con base en el coeficiente de determinación (R) y niveles significativos. La 
correlación se refiere a la magnitud y la dirección de la relación y la regresión se centra en el uso 
de la relación para la predicción. La regla de Guilford (1956) se utilizó para describir la 
magnitud de las correlaciones (r <0,2: relación despreciable, r = 0,2-0,4: relación baja; r = 0,4-
0,7: relación moderada; r = 0,7-0,9: relación alta; Y r> 0,9: relación muy alta). 
 
Con estos valores entonces se pudo analizar si estadísticamente si existen diferencias 
significativas entre la madera tratada y no tratada y en que magnitud, lo cual facilita la elección 
del mejor tratamiento. 
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Capítulo III 
 
Resultados y 
discusión 
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III. 1 Caracterización de la madera 
 
En primera instancia se caracterizó la madera en estudio en cuanto a propiedades naturales y 
comportamiento frente a los agentes deteriorantes propuestos.   
 
Para el análisis y caracterización química y microestructural dado por los diferentes tratamientos 
y métodos de aplicación, se realizaron FT-IR, SEM, SEM-EDAX de las probetas y observaciones 
a microscopio óptico de cortes ultradelgados. 
 
En cuanto a sus propiedades físicas de la madera en estudio podemos decir que posee una densidad 
aparente con una HR de 15±3% de 0,440 g/cm3, contracción total de 6,3% tangencial, 3,9% radial, 
9,7% volumétrica, 28% de punto de saturación de fibras y un 71% de porosidad. Por otra parte, 
presenta un coeficiente de retractibilidad tangencial de 0,22 %, radial 0,14%, volumétrica 0,37% 
y un índice T/R de 1,58% y una compacidad de 29% (los valores son la media de una población 
de n=20).  
 
Es una madera de durabilidad baja, muy susceptible a ser atacada por hongos e insectos 
crambicidos, anibidos y termitas. Su albura es muy susceptible al ataque de hongos cromógenos 
por lo que es necesaria su intervención inmediata luego de la poda. Con respecto a sus propiedades 
mecánicas esta se clasifica como madera blanda por su baja resistencia a la compresión, presenta 
un MOR de 75 Nt/mm2, un MOE de 8.9 Nt/mm2, CS= 4 Nt/mm2 
 
III. 2 Estudio de la modificación química 
 
- FT-IR 
 
Los espectros de FT-IR se realizaron en el CIDEPINT, a temperatura ambiente, con un rango de 
lectura de longitud de onda entre 4000 y 600 cm-1 y con una resolución de 4 cm-1. Estos espectros 
fueron realizados por reflectancia total atenuada, utilizando el accesorio U-ATR (attenuated total 
reflactance), el cual permite irradiar la muestra directamente, sin preparación previa. El tamaño 
de muestra utilizado fue de 200x200x200mm.  
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Este análisis se utilizó para evidenciar la existencia de una reacción química entre la madera y los 
impregnantes. Esto se demuestra mediante los cambios revelados en las bandas y picos 
característicos de los grupos hidroxilo de la pared celular de la madera en los espectros de las 
maderas tratadas y sin tratar, cuando estos son analizados de manera comparativa . 
 
Para esto, en una primera instancia, se identificaron las bandas características de la madera sin 
tratar teniéndose en cuenta solamente, aquellas relevantes de cada uno de los componentes 
involucrados. Esto último se realizó mediante los espectros brindados de la caracterización 
comercial, los cuales se incluyeron en el Capítulo I.  
 
Las banda que caracteriza a los –OH es la de los 3400 cm-1, la cual es de fuerte absorción (pico 
alargado y ancho), para los –OH de la pared celular además se encuentra una banda de menor 
absorción a los 2950 cm-1 que representa el estiramiento de enlace O-H, otra a los 1.650 cm -1 que 
representa la banda de deformación de –OH  y por último, se observa una banda ancha en el 
intervalo de 1000-1200 cm-1 debido a la flexión O-H de grupos hidroxilos primarios y secundarios 
de celulosa [1], Figura III.1. 
 
En la Figura III.1A se muestran los espectros de las maderas tratadas con los silanos. 
Comparativamente se ve que hubo cambios químicos por parte de todos estos tratamientos ya que 
las curvas difieren entre sí, lo que se traduce en cambios en las densidades electrónicas de los 
compuestos de la pared celular y confirman su participación en de esta en la modificación química. 
 
Las bandas típicas de enlaces de celulosa y silanos son detectables, aunque se superponen en gran 
medida. Las bandas características de los silanos son: a los 800 cm -1 (estiramiento simétrico Si-
O-Si), a los 1070 cm-1 (estiramiento asimétrico Si-O-Si), a los 1270 cm-1 (deformación simétrica 
Si-CH3) y a los 1108 cm-1 (estiramiento Si-O-R, R = grupo etoxi) [2].  
 
La banda ancha debido a la flexión O-H mencionada, no posibilita una clara atribución de las 
señales correspondientes a los enlaces Si-O-Si y Si-O-C en el mismo intervalo como se mencionó, 
pero se observa una disminución en su intensidad, por lo que podría atribuirse a una modificación 
química debido a las pérdida de detección de las flexiones de los –OH y a una no detección de los 
enlaces Si-O-C. Esto último, se debe a que los grupos Si-O-C son muy reducidos respecto a los –
OH, por lo que se produce enmascaramiento de banda [3]. Además, se observa la frecuencia de 
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estiramiento a los 1180 cm-1 corresponde a la unidad Si-O-C, donde el átomo de carbono pertenece 
a los monómeros de glucosa de celulosa, con esto,  se podría confirmar la interacción química 
entre el siloxano y la celulosa. 
 
En cuanto a APTES y OTES, se observa que si bien no hay una disminución marcada de la 
intensidad de la banda de estiramiento de los –OH pero si difiere en las bandas de flexión y 
deformación de los -OH esto era de esperar debido a que son los dos silanos de mayor tamaño 
molecular debido a sus sustituyentes, por lo cual puede deberse a un impedimento estérico 
haciendo que se formen puentes de hidrogeno para estabilizarse pero no se completa el proceso 
sol –gel en gran medida.  
 
En la Figura III.1 C se observan los espectros de las maderas tratadas con las mezclas de silanos, 
se observa que no difieren demasiado a los espectros obtenidos individualmente, salvo en la 
mezcla MTES/OTES, donde se observa un aumento en la banda de los 1000 (mayor transmitancia 
respecto al control).  Esto da un indicio de que hubo mayor cantidad de enlaces Si-O-C y, por 
ende, mayor modificación química de la pared celular.  
 
Esto puede ser atribuible a las diferencias en el tamaño de partícula: MTES por ser pequeña 
serviría de anclaje a OTES y generarían una red polimérica con la pared celular incluida. 
 
En el caso de las nanopartículas, Figura III.1B, los espectros se muestras muy semejantes entre sí, 
repitiendo el hecho de que se modifica la flexión, estiramiento o deformación de los –OH de la 
celulosa, pero no todos a la vez. En particular se observa que, para las nanoparticulas de plata y 
dióxido de silicio no modifican las bandas de la celulosa como si lo hacen las nanoparticulas de 
óxido de cobre y óxido de zinc.  
 
Cuando la sustitución no es lo suficientemente alta para eliminar los grupos hidroxilo, estas bandas 
están siempre presentes, donde todas las bandas de -OH permanece intacta en cuanto a forma e 
intensidad [4] 
 
Además, se observa en todos los casos la aparición de variaciones en los picos que se encuentran 
en la zona de los 1200 cm-1 y en los 800 cm-1 respecto al control; de las cuales la primera se 
corresponderían a moléculas de agua adsorbida por las nanopartículas en la dispersión que 
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arrastran al interior de la madera y para la segunda banda, cabe señalar que las nanoparticulas 
vibran alrededor de las zonas del 600-900 cm-1 por lo que probablemente sea un indicador de la 
presencia de las mismas [5]. 
 
Por otro lado, la mayor intensidad de uno de los dos picos característicos de la celulosa, también 
podría indicar una mayor cantidad de –OH disponibles, lo que a su vez indicaría una reactividad 
más fuerte del sistema.  
 
Esto podría traducirse entonces en la presencia de una densidad electrónica capaz de desestabilizar 
la estructura polimérica de la celulosa lo que permitiría que cualquier nanopartícula con carga 
altamente densa en este grupo se inmovilizara (principio de la inmovilización de drogas) [6-8]. 
Este fenómeno podría ser una explicación de los espectros de las muestras impregnadas con las 
nanoparticulas de Ag y SiO2 [9, 12]. 
 
Para los espectros de las muestras impregnadas con silanos/nanopartículas, se 
observan los picos a 3400 y 1500 cm-1 en el espectro de todas las muestras se atribuyen a las 
vibraciones de estiramiento de los grupos hidroxilo [13], que son principalmente enlaces químicos 
que interactúan con los silanos como se mencionó anteriormente [14, 15], Figura III.1.  
  
Los picos a 1400 cm-1 y 1112 cm-1 en ambas muestras se atribuyen a la vibración de flexión de los 
enlaces [27] y la asimétrica estirando la vibración de los enlaces Si- O- Si [16]. El nuevo espectro 
emergente a 600 cm-1 se atribuye a la vibración del enlace Si- O- Si [17]. El pico a 2900 cm-1 
corresponde al estiramiento y vibración asimétrica de -CH3 [18].  
 
La aparición de -CH3 es debido a la hidrólisis y polimerización de entre la madera y los silanos, 
lo cual muestra que la mezcla de silanos/nanopartículas produce la modificación química más 
eficiente, Figura III.1 D.  
 
Por otra parte, no se ha observado en ningún espectro el pico de los grupos C-C a 1664 cm-1 
[18], lo que indica su ruptura [19], traduciéndose esto en la formación polimérica por hidrólisis y 
condensación de componentes de la madera con los componentes de los impregnantes.  
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Figura III.1. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Furier (FT-IR) 
A) Maderas tratadas con impregnantes basados en silanos, B) Maderas tratadas con 
impregnantes basado en nanopartículas 
 
 
 
 
 
a 
b 
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Figura III.1. C) Maderas tratadas con impregnantes basados en mezcla de silanos y D) Maderas 
tratadas con impregnantes basados en mezcla de silano/nano. 
 
 
 
 
 
 
 
 
c 
d 
 Control del deterioro de la madera mediante la acción de nano-impregnantes y recubrimientos 
sol-gel a base de silanos 
 
C
ap
ítu
lo
 II
I: 
R
es
ul
ta
do
s y
 d
is
cu
si
ón
 
110 
 
 
- Microanálisis estructural: Microscopia electrónica de Barrido - Espectroscopia de 
dispersión de energías de rayos X (SEM-EDAX) y Microscopía óptica (MO) 
 
Para corroborar todas las hipótesis planteadas, teniendo en cuenta los espectros, se realizó SEM 
para observar la estructura de las paredes celulares de la madera. En el caso de las maderas 
impregnadas con nanopartículas se realizó con módulo EDAX. Está técnica se realizó 
fundamentalmente para corroborar fehacientemente la presencia de éstas debido a la escasa o nula 
información obtenida de los espectros FT-IR. Por otra parte, se realizaron cortes con tinción para 
ser observados a microscopio óptico.  
 
En primera instancia en la Figura III.2 se presenta todo lo mencionado de la madera sin tratar 
como base para poder realizar el estudio comparativo planteado. En estas imágenes se puede 
observar las estructuras características de las coníferas, donde sus células son como tubos huecos 
perfectamente ordenados, también se muestran las punteaduras de las traqueidas otra estructura 
característica de esta clase. 
 
En cuanto a las maderas tratadas, comenzando por las nanopartículas, en la Figura III.3 se observa 
imágenes SEM de las muestras impregnadas con nanopartículas (a-d) en ambos perfiles de pH (I 
y II). Las imágenes muestran un claro aglomerado de nanopartículas disperso uniformemente en 
las fibras de la madera (Figura III.2), corroborando la eficiencia de aplicación de los tratamientos. 
En la Figura III.3, III se observa el análisis químico semicuantitativo mediante el uso de la sonda 
EDAX. Como se observa en los espectros, el particulado corresponde a las nanopartículas, 
corroborando la eficiencia de las impregnaciones realizadas.   
 
Estructuralmente se puede observar diferencias significativas, tanto entre las diferentes 
nanopartículas (Figura III.3, a-d) como entre los dos perfiles de pH (Figura III.3, I-II) y la madera 
sin tratar (Figura III.2). En cuanto al pH, se observa que a pH alcalino (Figura III.3, I) las fibras 
están más desorganizadas y una mayor presencia de nanopartículas distribuidas casi 
uniformemente en todas las traqueidas, mientras que, a pH ácido (Figura III.3, II), tanto la 
desorganización de las fibras como la presencia de las nanopartículas es mucho menor.  
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Figura III.2 Microscopía óptica con y sin fijación (arriba, Microscopia de barrido electrónico (SEM) 
(medio) y módulo EDAX de madera sin tratar 
 
 
Por otra parte, también se observan diferencias entre las nanopartículas: si se asume el criterio de 
que mayor presencia de nanoparticulas en las fibras implica una mayor reactividad de las mismas 
en las condiciones planteadas se puede afirmar entonces que las nanopartículas más reactivas a 
pH básico son el nanodióxido de sílice y la nanoplata (Figura III.3, I a-b respectivamente)  y el 
nanoóxido de cobre y nanoóxido de zinc a pH ácido (Figura III.3, II c-d respectivamente). Esto 
puede afirmarse con el análisis conjunto de la estructura y la densidad electrónica del sistema 
analizada por FT-IR (Figura III.1). Observando los espectros FT-IR arriba discutidos, se puede 
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remarcar que las bandas en las maderas impregnadas con nanoplata y nanodióxido de sílice daban 
picos de mayor intensidad en uno de los dos picos característicos de la celulosa (3400 cm-1) cuando 
se trataba de las muestras impregnadas con estas dos nanoparticulas (Figura III.1, B), lo cual se 
mencionaba que podría deberse indicar una mayor cantidad de –OH disponibles traduciéndose en 
una mayor reactividad del sistema. La observación de un mayor particulado en las fibras de la 
madera corroboraría la hipótesis planteada. 
 
Por otro lado, siguiendo con el fundamento arriba mencionado, en el espectro FT-IR de las 
impregnaciones con nanopartículas indica que la reactividad sería Si-Ag-Cu-Zn (Figura III.1, B), 
lo cual se condice con la mayor presencia del particulado alrededor de las paredes celulares de la 
madera en las imágenes SEM (Figura III.2 y 3). También se mencionó que no hubo diferencias 
entre los espectros a diferentes pH, por lo tanto, la reactividad fundamental del sistema es la de la 
madera y no el del impregnante: es conocido que a pH alcalino, la estructura de la pared se 
desintegra [20-21].  
 
Esto implica una exposición mayor de las capas S1-S3 de las paredes celulares (estructura 
detallada en el Capítulo I), donde se encuentra la mayor concentración de celulosa cristalina y 
hemicelulosas. Esta estructura, muy organizada, es debido a la formación intramolecular entre las 
microfibrillas de la celulosa de puentes de hidrogeno; estos puentes de hidrógeno, son uniones 
muy lábiles y frente a cualquier cambio en la densidad electrónica se modifican generando nuevos 
enlaces [21-30].  
 
Es en este punto donde entra en juego la reactividad y carga superficial de las nanopartículas: la 
estructura cristalina se desorganiza por la reactividad y carga de las nanoparticulas, aumentando 
la energía del sistema, este aumento entrópico hace que haya un nuevo microarreglo polimérico 
entre la celulosa cristalina, la amorfa y las nanopartículas, generando el cambio químico de la 
pared celular (FT-IR y EDAX) y modificando entonces la estructura de las fibras de la madera 
(SEM). 
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Figura III.3 Microscopia de barrido electrónico (SEM) con módulo EDAX de las muestras 
impregnadas con nanopartículas, I) pH alcalino, II) pH ácido, III) EDAX.  
a) Si, b) Ag, c) Cu,  d) Zn 
 
 
 
En la pared celular, en general, la modificación química ocurre entre la laminilla media y la S2 
cuando el pH es ácido y entre S1 y S2 cuando el pH es alcalino. Esto último se debe a que a pH 
alcalino la laminilla media se despolimeriza o en su defecto se vuelve más laxa y deja disponible 
III 
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las capas más internas de la pared celular [31]. Para corroborar esto último, se realizaron cortes 
delgados (1 mm) y ultradelgados (20 µm) con fijación química, lavado, deshidratación en series 
de concentraciones crecientes de alcohol o acetona, inclusión en resina, tinción, polimerización y 
corte mediante micrótomo (realizado en el servicio de Microscopia de Transferencia electrónica, 
TEM de la Facultad de Ciencias Veterinarias de la UNLP) con el fin de analizar la estructura de 
la pared celular, Figura III. 4.  
 
En esta se observa imágenes de maderas tratadas con nanoóxido de silicio (todas las nanopartículas 
dieron imágenes similares), se observa en primera instancia que no hay cambios significativos en 
la estructura celular en general entre una madera tratada y sin tratar (Figura III.2), esto es debido 
a las bajas concentraciones utilizadas hace que no toda la estructura de la madera se modifique 
químicamente. 
 
En cuanto a la diferencia en cuanto a pH se puede observar que efectivamente se cumple lo antes 
mencionado: se observa que el tratamiento con nanopartículas a pH ácido (c, d y e) hay 
modificación de la capa en las laminillas medias y/o en el lumen celular (S3), tal como se 
mencionara, las nanopartículas interaccionan con la laminilla (intracelularmente) o en el lumen 
celular (flechas) que es por donde ingresan; mientras que a  pH alcalino (f, g y h) se observan 
desintegraciones parciales y/o totales de las laminillas medias y se observa inclusión de las 
nanopartículas en las capas S1 y S2 (flechas).  En los cortes delgados (j, k, l) también se puede 
observar nanopartículas distribuidas uniformemente a lo largo de toda la traqueida.  
 
Por lo tanto, se concluye que la modificación química a diferentes pH es completamente diferente 
a nivel estructural y penetración celular; lo cual fundamenta entonces la importancia del manejo 
de pH en el uso y reactividad de nanopartículas ya que, con un buen manejo de las variables del 
sistema (vehículo, solvente, pH, etc.), se pueden obtener diferentes sistemas y eficiencia con los 
mismos elementos. 
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Figura III.4 Microscopia óptica de preparados delgados (j-l) y ultradelgados (a-i) con fijación, 
deshidratación, inclusión en resinas epoxi, ultramicrotomía, contraste del tratamiento con 
nanopartículas: vista general de a) madera tratada con nanoplata y b) madera tratada con nanodióxido 
de silice. En c, d y e, maderas tratadas con nanoparticulas a pH ácido, las fechas indican la 
modificación en las laminillas o el lumen celular (S3).  f, g y h nanopartículas a pH alcalino se observa 
la modificación de las capas S1 y S2 (flechas). j, k, l muestra los cortes delgados. LM laminilla media, 
S1, S2 S3 capas de la pared celular, L lumen celular. 
 
 
 
En cuanto a los silanos, también se observó cambios estructurales, como eran de esperar basándose 
en la modificación química que se observó en los espectros FT-IR (Figura III.1 A).  
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En las Figuras III. 5 y III.6 se puede observar los cambios estructurales de las células de la madera 
en los tres perfiles de pH utilizados, basados exclusivamente en la diferente estructura molecular 
de los oligómeros de silano al ingresar en la madera lugar donde se completará el proceso sol-gel. 
Esta es una de las variables fundamental debido a que las poros intercelulares tienen solo 4 nm de 
diámetro, por lo tanto, las partículas sólidas en la solución coloidal deben tener un diámetro 
adecuado para infiltrarse en las células de madera [32]. 
 
 
 
 
Figura III.5 Microscopia de barrido electrónico (SEM) con módulo EDAX de las muestras 
impregnadas con silanos en forma sol (pH= neutro): a)madera tratada con MTES, b) madera tratada 
con MTES con mayor magnificación, c) madera tratada con OTES, d) madera tratada con OTES con 
mayor magnificación, e) microscopia óptica de madera tratada con APTES teñida con azul de metileno 
se observa una tinción amarillenta que representa a los silanoscubriendo las células de la madera. 
 
Se observa una diferencia significativa a nivel de impregnación en el caso de pH neutro (Figura 
III.5) respecto a otros dos perfiles de pH (Figura III. 6): Se observa que a pH neutro no hay ingreso 
de impregnante en la madera, sino que forma una película que recubre a la madera. Esto se puede 
ver tanto en la microscopía electrónica de barrido como en la microscopia óptica (capa 
amarillenta). Esto se debe a que a pH cercano a 7 la tasa de hidrólisis alcóxidos de silicio presenta 
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un mínimo y aumenta exponencialmente tanto a pH más bajo como más alto, contrariamente a la 
condensación que a ese pH presenta una tasa máxima, por lo tanto y como se muestra en la Figura 
I.20 hay formación polimérica previo ingreso y esto impide que este pueda penetrar por 
impedimento estérico dimensional (cabe recordar que en uno de los métodos no se utilizó presión, 
por lo tanto el tamaño de partícula es  un factor limitante), Figura III.5.  
 
En cuanto al pH ácido y alcalino, se puede observar que hubo ingreso del impregnante debido a 
que se observa las estructuras de las traqueidas pero con una textura superficial diferente. Se 
comprobó si este recubrimiento que se observaba eran silanos mediante el análisis EDAX, Figura 
III.6.  
 
 
Figura III. 6. Maderas tratadas con MTES a pH ácido (arriba) ya pH básico (abajo).  
 
 
 
También se observa diferencias entre los dos perfiles de pH: a pH ácido hay formación de una 
película cubriendo las paredes celulares, mientras que a pH alcalino se puede observar la 
formación de una estructura intracelular. Esta estructura se observó en reiteradas observaciones 
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por lo que se le realizó EDAX para ver su procedencia química: se observa presencia de C, O y Si 
por lo que se puede hipotetizar un microarreglo de la pared en conjunción con los silanos para 
disminuir la energía del sistema al desorganizarse la estructura cristalina de la misma, por lo que 
se mencionó anteriormente que a pH alcalino se desintegra la laminilla media de la pared celular, 
mientras no ocurre a pH ácido.  
 
Teniendo esto en cuenta es posible que la desintegración de la misma permita la formación de esta 
estructura debido a una exposición mayor de las capas S de la pared celular generando un 
composite orgánico-inorgánico madera-silano.  
 
Para corroborar esto, también se realizaron cortes delgados y ultradelgados con fijación química, 
lavado, deshidratación en series de concentraciones crecientes de alcohol o acetona, inclusión en 
resina, tinción, polimerización y corte mediante micrótomo (realizado en el servicio de 
Microscopia de Transferencia electrónica, TEM de la Facultad de Ciencias Veterinarias de la 
UNLP) con el fin de analizar la estructura de la pared celular, Figura III. 7. 
 
 Este método se escogió porque, además de permitir un mejor análisis estructural, también permite 
ver indirectamente que hay una unión covalente fuerte entre los impregnantes y la madera, ya que, 
si esto no fuera así, con el mismo método de fijación, se lixiviarían o se solubilizarían en los 
solventes.  
 
Las imágenes de la microscopia óptica de preparados delgados y ultradelgados de tratamientos 
con silanos pH alcalino (a-c) a pH ácido (d-f) se observa la formación polimérica de los silanos 
que se distingue por una estructura transparente continua que se observa en los cortes. En cuanto 
a reacción química y formación polimérica no se ven grandes diferencias, pero si se observa 
diferencias en el sitio de la modificación: como se mencionara en el caso de las nanopartículas, la 
desintegración de la laminilla media en el tratamiento con pH alcalino (flechas) y la reacción de 
los silanos con la laminilla media y en el lumen con el tratamiento a pH ácido (flechas). Solo se 
muestran algunos silanos porque los patrones de las imágenes obtenidas todos eran similares. 
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Figura III.7 Microscopia óptica de preparados delgados y ultradelgados con fijación, deshidratación, 
inclusión en resinas epoxi, ultramicrotomía, contraste de tratamientos con silanos (APTES, MTES y 
OTES) Silanos: a-c a pH alcalino y d-f e-h a pH ácido de APTES (a, d), MTES (b, e) y OTES (c, f). Se 
observan diferencias en el sitio de la modificación (flechas). 
 
 
 
En cortes delgados (g-h) se observa también la formación de una película continua rodeando todo 
el lumen (g), mientras que en el alcalino, se observan diferencias estructurales de las traqueidas 
(h), se observa paredes más gruesas y lúmenes obliterados, esto se debe a la modificación de las 
capas más internas de la pared celular S1 y S2 tal como se mencionó anteriormente. 
 
Con esta observación, podemos afirmar entonces que el cambio químico producido se debe al 
proceso de sol-gel y que mediante este método se ha logrado que se produzca dentro de la madera 
generando el mencionado composite. Muchos investigadores han estudiado modificaciones 
químicas que implican la reacción de los grupos hidroxilo: los enlaces ≡ Si-OC≡ surgirían de la 
hidrólisis de los alcóxidos y la subsiguiente condensación de ≡ Si-OH con el -OH de la madera 
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como se explicó con anterioridad [33-41]. Si bien la tecnología sol-gel es ampliamente conocido 
y aplicado por muchos investigadores en los últimos años para impregnar madera con materiales 
inorgánicos (principalmente óxido) o híbridos (orgánicos / inorgánicos), en muchos casos, estas 
impregnaciones a base de sol-gel se llamaron composites de madera debido a la presencia de una 
cantidad relativamente alta de nuevos ingredientes en la madera y el cambio resultante en las 
propiedades. Sin embargo, se debe considerar que estas impregnaciones no siempre modifican 
químicamente la madera ya que no es probable una fuerte unión química entre el dispersante y la 
matriz de madera se conserva.  
 
Las investigaciones estructurales indican que la impregnación puede dar como resultado la 
incorporación de materiales inorgánicos o híbridos de más de 4 mm de profundidad en la estructura 
de álamo o madera de pino quedando como precipitados que se localizan en la mayoría de los 
casos en la luz celular rellenando, pero no modificando químicamente [33]. Dado esta reseña 
bibliográfica es que se hizo especial hincapié en donde se producía el cambio y si realmente se 
estaba modificando químicamente la madera. Según los resultados analizados de los espectros FT-
IR, en la localización estructural de los silanos y en la modificación estructural de las celulosa 
puede afirmar entonces que se produjo modificación química de la madera.  
 
Como se puede observar, a pH ácido se produce un recubrimiento en de las paredes celulares, 
probablemente debido a la reacción de los silanos con la laminilla media (no hay modificación 
estructural de las células de la madera), mientras que a pH básico se observa una desorganización 
estructural de las fibras, lo cual hace que los silanos reaccionen con la capa S1 y S2 de la pared 
celular [23-41]. 
 
Además, las diferencias de pH priman más su efecto en la solución impregnante que en la madera 
en sí, contrariamente a lo que sucedió con las nanopartículas: en este tipo de tratamiento hay que 
primar el tamaño molecular de los oligómeros a impregnar más que la activación de la madera, 
porque si estos no ingresan, la modificación química no es posible.  
 
Por otro lado, es importante destacar que no hubo diferencias en los resultados mediante los dos 
métodos de impregnación utilizados: esto indica que el manejo correcto de los parámetros de 
formulación del impregnante independiza la elección posterior del método de aplicación, esto es 
fundamental para que las formulaciones puedan tener multiusos tanto en construcciones nuevas, 
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en estructuras armadas y elementos y construcciones patrimoniales. En la presente tesis, dos de 
los tres métodos no necesitan de la aplicación de presión para la impregnación, con lo cual tiene 
una aplicabilidad mayor, ponderando la importancia de este estudio por su aplicabilidad.   
 
Por último, se analizó la potencialidad de la conjunción de las dos tecnologías anteriormente 
estudiadas: la mezcla de silanos y nanopartículas, con el fin estudiar algún posible efecto sinérgico.  
En este caso, solo se formuló a pH alcalino, dado las observaciones mencionadas anteriormente; 
con esto entonces, se aseguró llegar a las capas más internas de la pared celular. 
 
La Figura III. 8 muestra las imágenes SEM de la impregnación con silanos/nanopartículas y su 
respectivo análisis EDAX En este caso, se puede observar cambios estructurales mucho mayores 
que los sistemas anteriores y más aun con la madera sin tratar. En todos los casos (Figura III.8 a-
c), menos en el uso de nanozinc (Figura III.8 d), se observó formación de microestructuras entre 
las paredes celulares de las traqueidas de la madera. En el caso del nanozinc, se observó la 
formación de un recubrimiento, similar a lo que sucedía a pH ácido cuando solo se utilizaba 
silanos.  
 
Esto podría deberse a que el nanozinc reaccionaría rápidamente con el cambio de pH al agregar 
en la formulación el NH4OH reaccionando con los silanoles por lo que, en este caso, solo los 
silanos estarían reaccionando con los –OH de la madera generando esta distribución uniforme. En 
cambio, las otras nanopartículas, generarían anclajes celulosa-silano/silano-celulosa, generando 
una red polimérica mayor, por ello puede evidenciarse mediante microscopia electrónica. También 
se puede observar que hay una mayor formación polimérica en todas las muestras, lo que conlleva 
a pensar que se produjo un mayor ingreso de moléculas a la madera.  
 
Esto podría deberse a que, en la formulación la presencia de los silanos genera una estabilidad de 
la emulsión por reducción de la energía superficial que tienen las nanopartículas, por formación 
de enlaces no covalentes (puentes de hidrogeno y dipolo-dipolo).  
 
Esta situación, haría que las nanopartículas y los oligómeros de silanos se mantengan estables en 
la emulsión, evitando su aglomeración y precipitado. Una vez que se produce el ingreso a la 
madera, este equilibrio se perdería en primera instancia, por la presencia de moléculas de agua que 
dan inicio a las reacciones de hidrolisis y condensación y en un segundo plano, por atracción de 
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los –OH de la celulosa que acaba de ser atacada por el pH de la solución y la reactividad de las 
nanopartículas.  
 
Este aumento de la energía entrópica del sistema hace que todo el sistema tienda a disminuirla 
generando enlaces covalentes entre las nanopartículas, la celulosa y los silanos en proceso de 
condensación, generando un composite trimétrico orgánico-inorgánico-nanometal [42-51].   
 
Para observar la estructura de la pared celular, se realizó cortes ultradelgados, con fijación química 
y contraste, Figura III.9.  
 
En las imágenes se puede observar la formación polimérica sin contraste con el anclaje 
nanoparticulado en las capas internas de la pared celular (a-c) menos en el caso del nanozinc que 
se observa la formación de una película que recubre la capa S3 localizándose en el lumen celular 
(d). En este último se observa la formación de una película que recubre la capa S3 localizándose 
en el lumen celular (d).  
 
En los cortes delgados, se observa un lumen obliterado y una falta de delimitación entre las 
traqueidas debido a la formación de la mencionada red polimérica madera-silano-nanopartícula 
intra e intercelular (e-f).  
 
Las imágenes entonces corroboran lo antes planteado en cuanto a sitio de modificación y cantidad 
de moléculas que ingresaron a la madera. En todos los casos, las imágenes fueron de similar 
estructura, por ello se muestra solo algunos ejemplos relevantes.  
 
En resumen, se puede decir que todos los tratamientos y métodos de aplicación propuestos 
generaron la modificación química de la madera, objetivo principal de la presente tesis como 
método de protección.  
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Figura III.8 SEM-EDAX de impregnantes basados en  Silanos y nanopartículas: madera impregnada 
con MTES y a) nanoSi, b) nanoAg, c) nanoCu y d) nanoZn.  
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Figura III.9. Microscopia óptica de preparados ultradelgados con fijación, deshidratación, inclusión en 
resinas epoxi, ultramicrotomía, contraste de tratamientos con silanos/nanoparticulas a pH alcalino a) 
OTES/nanoSi, b) OTES/Ag, c) OTES/Cu, d) OTES/Zn y preparados de cortes delgados de 
OTES/nanosilice (e) y OTES/nanoplata (f). Las flechas indican sitio donde se produjo la modificación 
química 
 
 
 
Si bien todos generan modificación, hay diferencias estructurales de la microestructura cuando se 
modifica el pH, pero todos siguen un patrón común: estabilización energética del sistema. Esto es 
debido a un aumento en la movilidad de la cadena molecular en las regiones no cristalizadas de la 
celulosa, lo cual hace que las microfibrillas se reordenen en una nueva cadena molecular en las 
regiones donde el polímero original atacado quedó más laxo.  
 
El ingreso del impregnante, desorganiza las microfibrillas de celulosa y abre los anillos de los 
monómeros que la forman perdiendo la estructura de la pared celular, dejando así a las moléculas 
de celulosa con elevada energía libre.  
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Posteriormente en el curado se produce la disminución de la entropía por reacción y consecuente 
polimerización de los principios activos de las formulaciones (silanos) y los –OH de celulosa. El 
entramado intra e intermolecular, por cuestiones espaciales, se debe a las probabilidades de 
encuentro de las especies reactivas (es más probable que se encuentre con una especie reactiva 
enfrentada que con una adyacente o contigua, resultando en un microarreglo que deja los lúmenes 
obliterados. Los modelos de estos mecanismos se muestran en la Figura III.10.  
 
 
Figura III.10. Modelo de los mecanismos de modificación química propuestos: El modelo composite 
pensándolo que los silanos y las nanoparticulas actuarían como fibras de refuerzo (a). La nueva 
microestructura de la madera se grafica en b (silanos) donde se representa la formación de nuevos 
microarreglos de las paredes celulares con composición celulosa-silano-nanoparticula. 
 
 
En cuanto a los siloxanos comerciales, Figura III. 11, se puede observar como era de esperar, que 
genera una película superficial de características estructurales similares independientemente de la 
concentración. Se puede ver que el tipo de recubrimiento que forma, es de un área superficial 
mayor que el de la madera, debido a la rugosidad de la misma debido a la estructura polimérica 
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que presentan los polisiloxanos (largas cadenas poliméricas de silanos). Cabe mencionar, que 
Sikaguard 700-S es un impregnante monocomponente e hidrófugo de Siloxanos en base agua, para 
aplicar sobre superficies absorbentes cementosas en obra civil o en estructuras de edificación de 
hormigón. 
 
 
Figura III.11 Impregnación con siloxanos comerciales a-b (Sika guard S700) y c-d (Sika guard S1).En 
las imágenes se puede observar una película de Siloxanos cubriendo la superficie de la madera, con un 
aumento en el área superficial respecto a los silanos a pH neutro. 
 
 
 
 
III. 3 Hidrorrepelencia y estabilidad dimensional  
 
 
En general, los tratamientos para reducir o evitar la absorción de agua en madera se pueden dividir 
en dos categorías: tratamientos hidrorrepelentes o estabilizadores dimensionales [52].  
 
Aunque estos dos términos en general son utilizados como sinónimos en realidad son enfoques 
completamente diferentes para el control de la humedad en la madera. La eficacia hidrófuga de un 
tratamiento puede definirse como la capacidad de prevenir o controlar la velocidad de absorción 
de agua líquida, mientras que, la eficacia del tratamiento estabilizador dimensional puede ser 
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definida como su capacidad para reducir o prevenir el hinchamiento y contracción de la madera 
resultante absorción de la humedad [52-54]. 
 
La Figura III.12 explica lo que se espera de un tratamiento hidrorrepelente eficiente. La curva 
superior muestra como en una muestra de madera no tratada toma agua rápidamente y se hincha 
para hasta la extensión máxima, mientras que la curva inferior muestra un gráfico teórico de una 
muestra de madera tratada donde se observa que la tasa de absorción de agua se redujo (mayor 
repelencia) así como la reducción de la hinchazón (mayor estabilidad): este tratamiento parece 
mejora ambas propiedades [52-56]. Este tipo de tratamiento puede dividirse tres tipos:  
 
- Tipo I: Tratamiento reduce la tasa de absorción de agua, pero no el proceso de hinchazón (es 
casi la misma que la madera sin tratar). Tal tratamiento mejoraría la repelencia al agua pero 
no estabilidad.  
 
- Tipo II: Reduce el grado de hinchazón, pero no la velocidad a la que la madera absorbe la 
humedad. Tal tratamiento únicamente mejoraría la estabilidad dimensional  
 
- Tipo III: Reduce tanto la tasa de absorción de agua y la hinchazón. Tal tratamiento mejoraría 
la repelencia al agua y estabilidad dimensional. 
 
 
En general, se busca de un sistema protector que sea de tipo III ya que ambas variables afectan la 
durabilidad de la madera. Por lo tanto el objetivo de la búsqueda de sistemas protectores que 
enmarca la presente tesis, fue desarrollar sistemas con esta performance: hidrorrepelentes y 
estabilizadores dimensionales, entre otras características.  
 
La relevancia de la humedad como agente deteriorante se fundamenta en la interacción existente 
entre el agua y la madera: como se desarrolló en el Capítulo I, la pared celular de la madera se 
compone principalmente de polímeros con hidroxilo y otros grupos que contienen oxígeno, los 
cuales tienen la capacidad de atraer la humedad ambiente a través de enlaces puentes de hidrógeno. 
A medida que se añade agua a la pared celular, el volumen de madera aumenta casi 
proporcionalmente al volumen de agua añadida. Esto hace que la madera se hinche hasta que la 
pared celular se satura. Este punto se denomina punto de saturación de la fibra, y varía de 20 a 50 
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por ciento en ganancia de peso. El agua, más allá de este punto, es agua libre en la estructura y no 
contribuye al aumento de volumen de la madera. Este proceso es reversible, y la madera se contrae 
a medida que pierde humedad por debajo del punto de saturación de la fibra [56-57]. 
 
 
-  
Figura III.12. Hidrofilia de la madera e hidrorrepelencia: gráfico que representa la absorción de 
agua natural de la madera (curva superior). La curva inferior muestra un gráfico teórico de la 
respuesta de la madera tratada con un sistema hidrorrepelente eficiente donde se observa que la 
tasa de absorción de agua se redujo (mayor repelencia) así como la reducción de la hinchazón 
(mayor estabilidad) 
 
 
 
La estabilidad dimensional se determinó midiendo los valores de absorción de agua (WA, Water 
absorption), el hinchamiento (VS, Volume Swelling) y el coeficiente antihinchamiento (ASE, 
Antiswelling Eficciency) usando el método de inmersión en agua del ensayo de Rowell y Ellis, 
1978 [58], mediante la aplicación de ciclos de secado-agua-remojo, tal como se desarrolló en el 
capítulo anterior.  
 
Los resultados que aquí se presentan son el general de cada uno de los compuestos utilizados: se 
realizó el promedio de las mediciones por duplicado de cada uno de los tratamientos con diferente 
aplicación, luego se analizó estadísticamente la diferencia entre los mismos tratamientos mediante 
t-student, bajo la premisa de corroborar si las medias de dos poblaciones distribuidas en forma 
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normal son iguales utilizando un p <0.05. El análisis estadístico arrojo que no había diferencias 
significativas entre ambos métodos de aplicación.  
 
Por otra parte, se analizó las diferencias a pH ácido y básico de las formulaciones, Figura III.13. 
Como se puede observar, no hubo diferencias entre estos por lo que se graficó el promedio de 
todas las muestras para cada formulación.  
 
Para el caso del tratamiento a pH neutro de silanos tuvo un comportamiento diferente, por ello se 
excluyó de este y se tratará individualmente. 
 
 
 
Figura III.13. Cambio de volumen de los tratamientos a diferentes pHs  
 
 
La Figura III.14, III.15, III.16 y III.17 se observa los resultados del cambio de volumen de todos 
los tratamientos. Teniendo en cuenta el análisis anterior, de los resultados obtenidos en cuanto al 
cambio de volumen se puede observar que la mayoría los tratamientos aquí propuestos son del 
Tipo III, excluyendo a los silanos a pH neutro y los siloxanos comerciales (Figura III.17). Por lo 
tanto, salvo estos últimos, todos tienen la capacidad de reducir la tasa de absorción de agua y 
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mejorar la estabilidad dimensional, ya que todos los volúmenes alcanzados son significativamente 
menores a los de la madera sin tratar; siendo entonces hidrorrepelentes y estabilizadores 
dimensionales de manera simultánea (Figuras III.14, III.15 y III.16).  En el caso de los siloxanos 
comerciales y los silanos son del Tipo II, es decir que solo son estabilizadores dimensionales.  
 
Entre los silanos, el cambio de volumen máximo fue de un 1,41±0,23% que corresponde a las 
maderas tratadas con MPTMS y a las tratadas con APTES individualmente; un cambio mínimo y 
de mejor performance del 1,00±0,18% el cual corresponde a las maderas tratadas con mezcla de 
ambos silanos, si ambos los analizamos con respecto a la madera sin tratar, donde se observa un 
cambio de volumen de un 2,50±0,26%, Figura III.14.  
 
Es importante mencionar, que si bien al final de los ciclos de inmersión el MPTMS y el APTES 
se comportaron de la misma manera tanto individualmente como en las mezclas, se observa que 
las curvas difieren mucho entre sí, lo cual refleja un mecanismo de acción que también difiere en 
cuanto a la hidrorrepelencia. El MPTMS tiene una curva con pendiente muy pronunciada de 
absorción de agua a partir del segundo ciclo y luego se estabiliza en un plateau a partir del tercer 
ciclo. En cambio, el APTES presenta un aumento de volumen progresivo y mínimo hasta el cuarto 
ciclo, y luego un aumento brusco al llegar al quinto, estabilizándose luego en el mismo valor que 
el MPTMS. Esta diferencia es muy importante a la hora de elegir un  tratamiento protector, porque 
si bien la estabilidad dimensional final es la misma, la tasa de absorción de agua no lo es, por lo 
cual dependerá de la exposición de la madera a utilizar, cuál de estos se utilizará: por ejemplo, si 
es una madera que estará en contacto con una superficie con humedad relativa alta y en posición 
longitudinal respecto al eje (perpendicular a la superficie) se deberá utilizar el APTES o las 
mezclas, ya que disminuye la tasa de absorción de agua, lo cual es lo que prima en la madera 
cuando las fibras están perpendiculares a la fuente de humedad (absorción capilar); mientras que 
si el tratamiento es para una madera que se encuentre paralelamente a la fuente de humedad, o 
solo a exposición de humedad ambiente, el MPTMS (el de mayor cambio volumétrico) será 
también eficiente [53-58]. 
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Figura III.14 Eficiencia hidrorrepelente de los impregnantes basados en silanos a) APTES y MPTES y 
sus respetivas mezclas, b) APTES y MPTES y sus respetivas mezcla, c) APTES/OTES y MTES/MPTMS 
 
 
 
En cuanto a la mezcla, además de ser la mejor en cuanto a mantenimiento de estabilidad 
dimensional también lo es en la regulación de la tasa de absorción de agua, ya que se observa que 
a 
b 
c 
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la curva posee aumentos con pendientes mínimas y estables a lo largo de los ciclos, haciendo que 
este sea el mejor las formulaciones individuales.   
 
La diferencia entre estos dos silanos estaría dada por la presencia del n-tiol del MPTES, este es un 
compuesto que contiene el grupo funcional formado por un átomo de azufre y un átomo de 
hidrógeno (-SH). Siendo el azufre análogo de un grupo hidroxilo (-OH), este grupo funcional es 
llamado grupo tiol o grupo sulfhidrilo. El átomo de azufre de un tiol es muy nucleofílico (más que 
el alcohol), por ello es que el mercapto al ser un grupo S-H, tiende a comportarse como un radical 
libre por resonancia electrónica debido al momento dipolo entre ambas moléculas, esto generaría 
una modificación en la cinética del proceso sol-gel, generando una menor reacción con la madera 
y por lo tanto refleja una menor eficiencia hidrorrepelente que APTES. APTES tiene un el grupo 
organofuncional, NH2 que favorece a las reacciones de hidrolisis y condensación del proceso sol- 
gel y en la activación de la madera, por lo que esto se refleja en el comportamiento obtenido.  
 
Dado estas dos situaciones, en la mezcla, la conjunción de ambas propiedades generaría un manejo 
de la cinética de reacción del proceso sol-gel, que permitiría generar un polímero continuo, lo que 
se traduce en una mejor hidrorrepelencia y estabilidad dimensional [2, 38, 60-64].  
 
En cuanto a MTES y OTES (Figura III.14.b) se observa que el cambio máximo de volumen 
obtenido es de 1,0 ±0,2% obtenido con el tratamiento de MTES y un mínimo de 0,72 ±0,15% con 
el uso de la mezcla de MTES y OTES, al igual que el otro par de silanos, se observa una mejora 
cuando son mezclados. En cuanto a la tasa de absorción de agua se puede observar que tanto el 
OTES como su mezcla con el MTES tiene el mismo comportamiento, en cuanto a la estabilización 
dimensional pero mejora sustancialmente la hidrorrepelencia, por lo que podría atribuirse entonces 
un efecto sinérgico entre ambos compuestos. En el caso de solo MTES, la tasa de absorción es 
elevada a partir del cuarto ciclo de inmersión, estabilizándose recién en el quinto ciclo, para luego 
continuar en una tendencia de aumento de volumen. Esto último, corrobora que la hidrorrepelencia 
en la mezcla está dada por OTES como era de esperar, dada su cadena hidrocarbonada larga como 
sustituyente y que la estabilización dimensional se logra con la presencia de ambos. Estos 
resultados indican que la madera modificada sólo con MTES, conformaría un recubrimiento denso 
y compacto sobre la pared celular como se observó en las imágenes del SEM pero no impediría la 
entrada de agua en estado líquido por no presentar elevada hidrorrepelencia. Por ello es que, con 
la mezcla con OTES mejora el comportamiento ya que se obtiene un recubrimiento compacto pero 
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con más hidrofobicidad dada por las propiedades individuales de OTES. Por su parte, la madera 
tratada sólo con OTES también formaría un recubrimiento reactivo pero discontinuo por 
impedimento estérico con características hidrofóbicas. Por ello, es que en su mezcla mejora el 
comportamiento, ya que se logra una estabilización dimensional por poder cubriente de mayor 
área superficial de las paredes celulares e hidrorrepelencia por la presencia de la cadena 
hidrocarbonada de OTES [55, 59-65]. 
 
Por otro lado, se puede afirmar que las formulaciones con MTES únicamente son hidrorrepelente 
pero no estabilizador dimensional, ajustándose más a un sistema protector del tipo II.  
 
En general entonces, la mejor performance tipo III está dada por MTES/OTES, OTES 
APTES/OTES, APTES/MPTMS, APTES, MTES/MPTMS y MPTMS. Acotando más la 
exigencia del sistema protector el mejor sistema es la mezcla APTES/MPTMS ya que tiene buena 
eficiencia y es el de menor costo (el OTES es uno de los más costos dentro de los silanos 
disponibles en el mercado seguido por MTES). 
 
La performance de los nanocompuestos se observa en la Figura III.15. Estos resultaron mejores 
como tratamiento hidrorrepelentes que los silanos o sus oligómeros (Figura III.14) ya que se 
obtuvo un cambio de volumen máximo de 0.8±0,13% y un mínimo de 0,5 ±0,11% respecto a los 
casi 3±0,09% de la madera sin tratar. Dentro de este grupo se observa que los dieron mayor 
estabilidad dimensional fueron el nanodióxido de sílice y el nanoóxido de cobre, teniendo una tasa 
de absorción de agua mínima (casi no presenta cambios de pendiente las curvas, o cambios muy 
progresivos a lo largo de los ciclos).  
 
No se obtuvo lo mismo en el caso de la nanoplata ni del nanoóxido de zinc, donde se observa que 
el primero tiene una alta tasa de absorción en los primeros ciclos y luego entra en un plateau, 
mientras que el segundo la tasa máxima de absorción de agua lo presenta entre el cuarto y quinto 
ciclo, siendo esto un mejor comportamiento hidrorrepelente.  
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Figura III.15 Eficiencia hidrorrepelente de los impregnantes basados en nanocompuestos 
 
 
Posiblemente este comportamiento este dado por lo observado en el SEM (Figura III. 3) donde se 
observa una distribución uniforme de nanopartículas a lo largo de las fibras, lo cual, implicaría un 
cambio en la capilaridad de la madera: las nanopartículas obstruyen los –OH de la celulosa 
encargados de absorber agua mediante la formación de puentes de hidrógeno, por lo tanto, las 
moléculas de agua no se adsorben atribuyendo a la hidrorrepelencia y a la estabilidad dimensional. 
Este último por ausencia de aumento de volumen. En cuanto a los silanos, la diferencia en 
comportamiento está dada porque en el caso de los silanos, la hidrorrepelencia está dada por 
oclusión de capilaridad por formación polimérica: ahora la hidrofilia está dada entonces por el 
composite que se ha formado y no por la madera per sé. Además, la estabilidad dimensional, en el 
caso de los silanos, también está dada por la estructura polimérica que limita su expansión natural, 
dado las estructuras intra e intermoleculares observadas en las imágenes SEM y MO, Figura III. 6 
y 7. Esta diferencia en el mecanismo propuesta, explicaría porque los nanocompuestos son más 
eficientes que los silanos [12, 65-72]. 
 
Por último, se estudió la performance de la mezcla de silanos y nanocompuestos, Figura III.16. 
Esto se realizó bajo la hipótesis de que podría haber algún efecto sinérgico entre estos dos 
componentes los cuales individualmente han sido útiles para proteger a la madera del agente 
abiótico en cuestión.  
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Figura III.16. Eficiencia hidrorrepelente de los impregnantes basados en la mezcla de silanos y 
nanocompuestos a) MTES y b) OTES. 
 
 
Se puede observar que la hipótesis se cumple ya que independientemente de la mezcla el 
comportamiento del sistema es el mismo: tanto para ambos silanos como para todos los 
nanocompuestos en cuestión el cambio de volumen máximo obtenido fue de 0,48±0,12% y la tasa 
de absorción de agua fue menor con respecto a cada uno de los tratamientos individuales. En este 
caso, la conjunción de ambas tecnologías generaría tales cambios que se comportan de manera 
independiente del origen químico de cada uno de los compuestos individuales, esto indicaría que 
hay un cambio en la capilaridad química y física tan eficiente que la absorción de agua es casi nula 
[70-76].   
a 
b 
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Con esto se puede concluir que la mezcla de los silanos y los nanocompuestos, son los mejores 
tratamientos para la hidrorrepelencia, actuando como estabilizadores dimensionales y reductores 
de la tasa de absorción de agua, en la misma proporción, algo que no es común de conseguir.  
 
Por último, se analizó el cambio de volumen y la tasa de absorción de agua de los siloxanos 
comerciales, Figura III.17. En esta se puede observar que hay una mejora en la tasa de absorción 
de agua y en la estabilidad dimensional, pero se comporta como un Tipo II y con una eficiencia 
menor que los demás tratamientos.  
 
Este mismo comportamiento se observó en el tratamiento de las maderas con silanos a pH neutro: 
ambos ejercen protección por efecto barrera (recubrimiento superficial), por lo que esto da una 
protección menos eficiente que la modificación química.  
 
Esto se evidencia, en que todos los resultados fueron similares, independientemente del silano en 
cuestión, por lo tanto, es una protección meramente física la que se produce cuando hay una 
polimerización externa de silanos comportándose como una película de pintura.  
 
En cuanto a los siloxanos, la diferencia radica en que estos ya están polimerizados en el envase y 
en que este además tiene aditivos tanto por la formulación madre como los de origen oleoso 
agregado para permitir una fácil aplicación, esto hace que el comportamiento sea menos eficiente 
que los silanos a pH neutro. Esto además, lleva a pensar que si bien no hay una gran activación 
del sistema, el proceso sol-gel se produciría a nivel superficial, habiendo interacción química con 
la madera. 
 
Por último, se calculó el coeficiente de eficiencia de repelencia al agua (WA%) y el coeficiente de 
eficiencia antihinchamiento (ASE%), lo cual caracterizará a cada tratamiento, Figura III.18. Estos 
se correlacionan con el análisis de los gráficos de las Figuras III.14, III.15, III.16 y III.17.  Se 
puede observar que, en todos los tratamientos, la eficiencia hidrorrepelente y la de 
antihinchamiento se correlacionan, afirmando la aseveración que son tratamientos 
hidrorrepelentes y estabilizadores.  
 
En orden de mejor performance a menor performance de ambas características los mejores son la 
mezcla silano/nanopartícula donde presentaron un coeficiente ASE de 81,2%, y un coeficiente 
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WA de 18,45% de seguido por la mezcla de silanos, silanos individuales y por último, los de peor 
performance, los siloxanos comerciales quienes presentaron un coeficiente ASE de 35, 2% y un 
coeficiente WA 67,5%. 
 
 
 
Figura III.17. Eficiencia hidrorrepelente de los impregnantes basados a) siloxanos comerciales y b) 
silanos a pH neutro 
 
 
 
Se concluye entonces que todos los tratamientos son eficientes para la hidrorrepelencia y la 
estabilidad dimensional en mayor o menor medida respecto a la madera sin tratar. Además, se 
observó que cuando existe modificación química de la madera su performance es mejor que una 
cubierta superficial aunque tenga el mismo origen químico (caso de silanos a diferentes pH). Esto 
último reafirmaría entonces que el método de protección eficiente es un cambio químico y físico 
a 
b 
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de las traqueidas lo cual anularían su capilaridad y por lo tanto generarían un material con 
propiedades completamente diferente a las naturales.  
 
 
 
Figura III.18. Coeficientes de eficiencia antihinchamiento (ASE%) y absorción de agua (WA%) 
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Por otro lado, también reafirma la importancia del correcto manejo de las variables de 
formulación: los principios activos mal empleados pueden perder de manera total y parcial su 
potencialidad protectora si no se tiene encuentra las variables ambientales en las cuales se van a 
exponer. Por último, también hay que recalcar la variabilidad del sustrato: la madera posee 
diferencias estructurales a nivel celular tanto entre especies como en la misma especie con 
variables en el crecimiento, tal como se mencionó en el Capítulo I.  
 
Partiendo entonces de un objeto de estudio variable, se priorizó la formulación y desarrollo de 
sistemas también variables para que estas puedan ser ajustables a los diferentes sustratos (si 
tomamos a cada variabilidad de la madera como un sustrato diferente). El estudio exhaustivo que 
presenta esta tesis en cuanto a variables de formulación, estructura de la madera y resultante 
comportamiento frente a agentes degradadores, permite que esta sea una base de conocimiento de 
formulación y protección de la madera y no solo un estudio acotado de algunos sistemas de 
protección estancos. 
 
 
III. 4 Resistencia al biodeterioro  
 
 
Las muestras de madera se expusieron a las cuatro especies de hongos xilófagos mencionadas en 
el capítulo III, representando a cada una de las pudriciones en condiciones de laboratorio, dos de 
estos agentes son autóctonas (P. chaquensis y Chaetomium globosum) y fueron extraídas de sus 
hábitats naturales. La exposición de la madera a los agentes degradantes se realizó siguiendo los 
lineamientos generales de la norma ASTM D 2017 [77].  
 
La evaluación del comportamiento se determinará gravimétricamente por pérdida de peso y por 
observación a micro y macro escala del estado del sustrato.  
 
El proceso de aislamiento de las especies se describe en la Figura III. 19. El aislamiento de especies 
autóctonas incluyó la toma de muestras de la especie en su hábitat natural (se buscó madera con 
proceso de deterioro activo): una de las  especies fue extraída de quebracho colorado, listón de 
madera perteneciente a la mesa de giro de locomotoras de Estación Meridiano V, de la Ciudad de 
La Plata identificada como Phenillus chaquensis y otra de las especies utilizada fue una aislada de 
un tocón de Roble situado en la Escuela Policial Juan Vucetich, frente al edificio principal, ubicada 
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en Parque Pereyra Iraola, partido de La Plata, esta especie se identificó como Chaetomium 
globosum en el INMIBO tal como se indicó en el Capítulo I. Mientras que la tercera Trametes 
versicolor especie fue obtenida de cepario y esta fue escogida por ser una especie contemplada en 
la norma. 
 
Los aislamientos se realizaron bajo los lineamientos de las técnicas de Nobles [78].  Básicamente 
mediante el cultivo de trozos de maderas con parte de micelio en placas con PDA (agar dextrosa 
de papa) en una primera instancia como una separación inicial y luego por morfología micelar y 
tiempo de crecimiento, se eligieron micelios para inocular en placas de cultivo con medio MEA 
(agar con extracto de malta), más específico para este tipo fúngico.  
 
 
 
Figura III. 19. Aislamiento de especies autóctonas: Incluyo el aislamiento de su hábitat natural (a-d, a-
b pertenece a P. chaquensis y c-d al C. globosum), mediante el cultivo de trozos de maderas con parte 
de micelio en placas con PDA (e, f), luego se pasaron a placas de cultivo con medio MEA y el colorante 
rosa de bengala (g-l) 
 
 
 
 
En una segunda ronda de plaqueo, se agregó el colorante rosa de bengala utilizado como limitante 
del crecimiento del micelio, siguiendo el mismo criterio de elección. El uso del colorante se debe 
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a que es un inhibidor fungistático de crecimiento, es decir limita el mismo haciendo que el 
desarrollo micelar sea más lento, por lo cual pasar lo cual evita la colonización de toda la placa de 
la o las especies presentes facilitando el aislamiento. Luego de sucesivos plaqueos, se logró 
obtener la especie de hongo xilófago deseado [79-83]. 
 
 
Para corroborar si se trataba de una especie viable de degradar, esta se cultivó en medio líquido 
con extracto de malta y se inoculó en madera desde la placa para ver su viabilidad y especificidad 
de sustrato, Figura III.20. 
 
 
Figura III.20. Obtención de biomasa mediante cultivo en medio líquido (arriba) y reservorio en 
maderas (abajo)  
 
 
 
Las muestras de madera fueron cultivadas durante 2 meses a temperatura y humedad controladas, 
visualizando su crecimiento por cubrimiento de la probeta de madera con el micelio.  
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Una vez pasado ese período, se observó la viabilidad de degradación mediante la punción de la 
madera con una aguja de disección, con el fin de evaluar la dureza de la madera expuesta. Se eligió 
este método para que sea el menos perturbador para el crecimiento y desarrollo del ser vivo.  
 
La corroboración entonces era medir la profundidad que podía insertarse la aguja con respecto a 
la madera sin tratar, dado que la pérdida estructural generada por esos organismos, situación que 
provoca que la madera se vuelva frágil y/o corchosa.  
 
Una vez corroborado, solo se mantuvo la generación de biomasa en medio líquido, mediante 
recambios de media cada una semana y refrigerando luego de replicar. La madera paso a cuidados 
de cultivo como reservorio natural de la especie. Ya obtenida la biomasa necesaria, se procedió a 
inocular las maderas según indica la norma, Figura III.21. En la Figura se muestra la forma de 
inoculación realizada con una de las especies (P. Chaquensis) y cantidad de muestras por 
inoculación empeladas: se utilizaron en total 240 muestras inoculando 80 probetas por especie. 
Las probetas una vez inoculadas fueron cultivadas a humedad y temperatura controlada (25±2 °C, 
60±5%HR) durante 16 semanas.  
 
El deterioro producido se midió gravimétricamente. Además, se realizó un análisis visual del tipo 
de efecto biocida de los tratamientos: se determinó que un tratamiento era fungiestático cuando 
hay desarrollo en etapas tempranas del cultivo, pero este no prolifera en el tiempo y fungicida 
cuando hay inhibición inmediata del crecimiento.   
 
Los resultados se muestran en la Figura III. 22, donde se representa el porcentaje de pérdida de 
peso de cada tratamiento a las 16 semanas de exposición de cada una de las especies que 
representan los tres tipos de pudrición más importantes. 
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Figura III.21. Inoculación de muestras de madera con las especies fúngicas que representan cada una 
de los principales tipos de pudrición que generan pérdida estructural: T. versicolor (obtenida de 
cepario) y dos autóctonas aisladas de su hábitat natural. 
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Se puede observar que en todos los casos los tratamientos redujeron la pérdida de masa de todas 
las probetas, independientemente de la especie a la que fue expuesta, por lo tanto, se puede afirmar 
que todos los tratamientos tienen la capacidad de proteger a la madera de la degradación fúngica, 
independientemente del tipo de pudrición que este produzca. Esto último, lleva a pensar que la 
modificación química efectivamente se produce en las diferentes capas de la pared celular, ya que 
la diferencia de pudrición, está dada básicamente por el polímero que los hongos atacan [84-98]. 
 
Dentro de las especies, se puede observar analizando la pérdida de peso diferencial de los controles 
según a la especie que fue expuesta que la más agresiva es P. Chaquensis (Pudrición blanca 
degrada lignina), seguido de T. versicolor (Pudrición parda o cubica degrada celulosa) y por último 
C. globosum (pudrición blanda, degradación de laminillas medias). Este orden se condice con el 
tipo de pudrición identificada q estos producían. 
 
De un análisis global por tipo de impregnante implementado se pudo discriminar que grupo se 
obtiene mejor performance en resistencia a la degradación biológica, Figura III.25. 
 
En el gráfico se muestra el promedio obtenido de la pérdida de masa luego de las 16 semanas de 
exposición de las variables de principios activos de las formulaciones. Para esto se promediaron 
las pérdidas de peso de las tres pudriciones para cada variable de formulación. Este análisis permite 
discriminar que la mejor performance en cuanto a resistencia fúngica está dada por la mezcla de 
silanos/nanocompuestos, seguido de los nanocompuestos, luego por los silanos y por último por 
lo siloxanos. 
 
En la Figura III.23. se puede observar que las formulaciones siguen el mismo patrón de 
performance, independientemente del tipo de pudrición: la menor pérdida de masa son las basadas 
en la mezcla de silanos/nanocompuestos (con pérdidas de 3,13±2,34%; 2,45±2,23%  y 
1,58±0,96% para P. chaquensis, T. versicolor y C. globosum respectivamente), seguido por las 
formulaciones basadas en nanocompuestos (con pérdidas de 8,65±1,73%; 5,81±3,2%  y 4,65±0,49 
% para P. chaquensis, T. versicolor y C. globosum respectivamente) seguido los silanos (con 
pérdidas de 12,10±6,17%;  9,98±3,42%  y 7,55±0,96%  para  P. chaquensis, T. versicolor y C. 
globosum respectivamente), y por último los siloxanos (con pérdidas de 29,31±3,84; 26,81±8,60 
y 9,88±1,06%  para P. chaquensis, T. versicolor y C. globosum respectivamente).  
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Figura III. 22. Porcentaje de pérdida de peso de cada tratamiento a las 16 semanas de exposición de 
cada una de las especies que representan los tres tipos de pudrición más importantes. 
 
 
En cuanto al crecimiento diferencial, se pudo observar que dentro de los tratamientos hay 
diferencias en cuanto al tipo de protección: todas las formulaciones que presentaban 
nanopartículas como principio activo presentaron un comportamiento fungicida, mientras que 
aquellas formulaciones a base de silanos o alcóxisilanos presentaron un comportamiento 
fungiestático, Figura III. 24. Este comportamiento se condice con la mayor pérdida de masa de los 
fungiestáticos respecto a los de comportamiento fungicidas.  
 
 
Por último, la Figura III. 25 muestra la degradación según cada una de las formulaciones, donde 
se presenta el promedio de las pérdidas de masa de las tres pudriciones. El listado presente a la 
izquierda de las barras es el orden decreciente de pérdida de masa de las probetas, es decir orden 
creciente de performance de tratamiento en cuanto a capacidad de resistencia a la degradación 
fúngica. 
 
C. globosum 
T. versicolor 
P. chaquensis 
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Figura III.23.Porcentaje de pérdida de peso a las 16 semanas de exposición los principios activos de las 
formulaciones para todas las pudriciones (arriba) y discriminando por tipo de pudrición (abajo) 
 
De este análisis, se puede observar que en general la mejor performance está dada por las 
formulaciones con nanopartículas (solas o en mezcla con silanos), seguido por la mezcla de 
silanos, tal como se observó en el análisis global y en concordancia con su comportamiento 
fungicida o fungiestático. 
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Figura III. 24. Desarrollo morfológico y crecimiento diferencial de las especies fúngicas frente a los 
diferentes tratamientos respecto a los controles (madera sin tratar) 
 
 
En este caso la performance de los tratamientos frente agentes bióticos, se observa un efecto 
sinérgico al igual que en la hidrorrepelencia: cuando en la formulación se conjugan los silanos y 
los nanocompuestos, ya que se comportan con una performance mayor que la sumatoria de cada 
uno individualmente. Esto permite inferir, que la modificación química de la madera es la que 
estaría otorgando la resistencia a la degradación y no así la presencia de los compuestos. Esto 
quiere decir, que la protección en este caso se logra por el cambio en la estructura química y física 
de la madera, impide que el hongo pueda utilizarla como fuente de carbono: el cambio estructural 
y químico de los polímeros de la madera hace que no se produzca la hidrólisis enzimática, debido 
a que sus baterías no los “reconocerían” como sustratos enzimáticos (modelo llave-cerradura, el 
complejo enzima-sustrato, es muy específico, por lo cual cualquier cambio impide su función), 
impidiendo su desarrollo [99-101].  
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Figura III. 25 Pérdida de masa de cada una de las formulaciones, donde se presenta el promedio de las 
pérdidas de masa de las tres pudriciones. El listado presente a la izquierda de las barras es el orden 
decreciente de pérdida de masa de las probetas, es decir orden creciente de performance de tratamiento 
en cuanto a capacidad de resistencia a la degradación fúngica. 
 
 
Por otra parte, habría una inhibición enzimática por impedimento estérico: las bacterias 
enzimáticas específicas (celulasas, peroxidasas, lacasas, etc.) son moléculas de tamaño 
considerado que se conoce necesitan una distancia mínima de 4 Å entre el sitio activo y el sustrato 
para anclarse mediante puentes de hidrógeno y comenzar con las hidrólisis correspondientes [102]. 
Como se observó en el análisis de microscopía óptica y electrónica, se han generado microarreglos 
de los polímeros de la madera y polimerizaciones internas silano-madera-silano, nao-madera-
nano, madera-nano-silano-madera, según el caso, lo cual el espacio inter e intracelular fue acotado. 
Esto entonces evitaría la unión enzima-sustrato y en algunos casos también la penetración de las 
hifas que las transportan.  
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Esta último, también explicarían las diferencias entre los comportamientos fungiestáticos y 
fungicidas: en los casos fungiestáticos las hifas pueden penetrar el sustrato de manera acotada, 
pero pueden hacerlo, por lo que el organismo comienza su desarrollo mediante oxidaciones no 
enzimáticas obteniendo energía rápida de fuentes de carbono disponibles que necesita para generar 
su batería enzimática específica, la que le permite el mayor desarrollo y es allí cuando se produce 
el crecimiento de biomasa exponencial [95-101]. Una vez que generó las enzimas y las libera, 
estas no pueden llegar a los polímeros orgánicos porque se encuentran con los composites 
formados, el hongo entonces entra en fase de letargo y se produce el detenimiento del crecimiento 
observado, Figura III.24.  
 
Por otra parte, en el caso de los fungicidas, estos no permiten el desarrollo micelar debido al 
impedimento de la penetración de las hifas fúngicas al sustrato, esto impide que el organismo 
genere la absorción de nutrientes y de agua, y es por ello, que el hongo directamente no se 
desarrolla y muere. Como se mencionara, esto se produce en presencia de nanopartículas, ya sean 
solas o en la mezcla con silanos. En el caso de la mezcla, se observó que este formaba polímeros 
más ramificados que cubrían un área superficial mayor, por lo tanto, esto ocuparía todos los 
posibles espacios de penetración.  
 
En el caso de las nanopartículas, se observa que no hay una formación polimérica ni microarreglos 
de los polímeros de la madera relevantes, sino que hay una disposición ordenada de estas a lo largo 
de la pared celular, en las distintas capas de la misma. Esto permite inferir, que la hifa cuanodo 
quiere generar los surcos entre las paredes (laminillas) o en las paredes celulares (dependiendo el 
tipo de pudrición) se encontraría con las nanopartículas, las cuales impedirían el reconocimiento 
del sustrato (ambiente químicamente diferente), por lo que la penetración sería inviable [99-110]. 
Se puede concluir entonces que para los fungicidas hay dos mecanismos actuando, el no 
reconocimiento del sustrato por modificación química y el impedimento estérico. La conjunción 
de estos dos mecanismos más el impedimento estérico en las mezclas podría explicar entonces el 
efecto sinérgico logrado con la mezcla de silano/nano. 
 
Cabe destacar, que algunas de las formulaciones se escapan de la clasificación recién otorgada, 
como la del nanozinc. Esto podría deberse a que el zinc es un cofactor enzimático, por lo cual es 
un compuesto conocido por los organismos biológicos y al ser concentraciones bajas las utilizadas, 
estos pueden metabolizarlo sin inconveniente. Además hay datos bibliográficos donde demuestran 
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su lixiviación paulatina a través del tiempo [2, 45, 110, 111]. Probablemente en este caso, la 
performance este dada por la reducción de la absorción de agua que este genera, como se analizó 
anteriormente.   
 
Otro caso para destacar, es el comportamiento del nanodioxido de sílice y la nanoplata, las cuales 
se comportan igual o mejor que la mezcla silano/nano, como se predijo anteriormente. En este 
caso, se trataría de un polímero de contacto activo: como se observó, las nanopartículas se 
depositan en las diferentes capas de la pared celular debido a la alta energía y carga superficial 
natural de estas por su composición electrónica más la que estas tomaron al ser formuladas, esta 
energía disminuye al interactuar con los componentes de la madera pero queda un “back-up” de 
carga remanente la cual cuando entra en contacto  con membranas biológicas tendría la capacidad 
de desestabilizarlas por cambio electrónico de su superficie, desintegrándola o en su defecto, no 
permitiendo que la hifa fúngica se siga proliferando [112]. Esto entonces impediría la absorción 
de nutrientes y desarrollo fúngico [113-116]. 
 
En cuanto a los siloxanos y silanos a pH neutro, su performance está dada por un efecto barrera lo 
cual no solo impide el ingreso de las hifas a la madera sino que también imposibilita la adhesión 
superficial del micelio. Dado que los recubrimientos generados por esta técnica no son continuos, 
el hongo tiene la posibilidad de llegar al sustrato y degradarlo, pero de manera limitada también 
por la falta de humedad. Esto explicaría los valores de pérdida de peso elevados con respecto a los 
demás tratamientos [42-50, 64, 120] 
 
Del análisis global de estos compuestos, podemos definir que, por costos, a la hora de elegir un 
tratamiento eficiente contra el biodeterioro, es conveniente la elección de la impregnación con 
nanopartículas al 3%.  
 
Resulta oportuno mencionar que, tanto en el análisis hidrorrepelente como en el de biodeterioro, 
los resultados analizados en cuanto a las nanopartículas fueron en esta concentración. Del análisis 
preliminar del comportamiento de las soluciones en el rango de concentraciones del 1-10%, se 
obtuvo que a partir de una emulsión del 3% de nanopartículas existían diferencias significativas 
en el comportamiento de las muestras y que, al aumentar la concentración, recién se observaba 
una diferencia en la performance general de un 1,8 % con una concentración de nanopartículas de 
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7%, manteniéndose así hasta el 10%. Por lo tanto, a partir de este, solo se trabajó con la mínima 
concentración. 
 
III.5 Resistencia al fuego 
 
Se realizó el ensayo de determinación del Índice de Oxígeno (OI) y tal como se mencionó en el 
Capítulo II, se complementó con el ensayo de llama intermitente, Figura III.26. De este ensayo 
descriptivo, se observó una intermitencia mucho menor respecto al control y además ausencia de 
llama en todas las muestras tratadas. La intermitencia que más tiempo duró fue la de los siloxanos 
(35 s), los demás se comportaron de manera similar, con una intermitencia de (10s) luego de la 
exposición a 10 ciclos, todas mejores que el control (consumo total de la probeta y presencia de 
llama). 
 
En la Tabla III.1 se presentan los valores obtenidos para el índice de oxígeno. La importancia de 
la determinación del OI, no sólo radica en medir la facilidad de combustión de los sustratos para 
comparar resultados, sino que un OI mayor a 28 permite clasificar al sustrato como incombustible 
en condiciones atmosféricas. Es importante mencionar que este método no es representativo del 
comportamiento real de un material en contacto con el fuego, pero es uno de los métodos 
preferidos en el desarrollo de tratamientos retardantes del fuego debido a que permite la obtención 
de valores numéricos reproducibles 
 
En la tabla se puede observar que todos los tratamientos resultaron ignífugos respecto al control, 
debido a que el consumo de oxígeno necesario para que la muestra entre en combustión es mucho 
mayor al disponible en la atmósfera, por lo cual, podemos decir que todos tienen un 
comportamiento ignífugo. 
 
En este caso, se observa un claro efecto sinérgico cuando se conjugan ambas tecnologías 
(silanos/nanos) respecto a las mismas individualmente: es conocido que los silanos y siloxanos 
son buenos tratamientos ignífugos debido a su naturaleza inorgánica que aporta a la formación del 
char natural con mayor aporte inorgánico, generando una capa aislante de mejor calidad.  
 
Además, al encontrarse polimerizado dentro de la madera, el composite de naturaleza 
orgánica/inorgánica tiene un punto de ignición que solo el orgánico (madera sin tratar) por lo que 
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la energía de activación necesaria para que la combustión se inicie es mayor, quitando este lado 
del triángulo del fuego [122-130]. 
 
En cuanto a las nanopartículas, se observa que se comportan básicamente como la madera sin 
tratar, esto es debido a que se utilizaron muy bajas concentraciones como para que puedan por si 
solas aportar cambios al sistema. 
 
 
 
 
Figura III.26. Resistencia a la llama del mechero Bunsen: a) muestra tratada con OTES/nSi, b) 
madera sin tratar 
 
 
a 
b 
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Tabla III.1. Resultados de índice de oxígeno. Todas las muestras resultaron ignífugas 
 
Tratamiento OI,% 
CONTROL 18 
nZn 25 
nCu 27 
nAg 29 
nSi 29 
APTES 30 
MPTMS 31 
OTES 33 
MTES 36 
OTES/nZn 37 
MTES/nSi 38 
S700 38 
APTES/MPTMS 40 
MTES/nAg 40 
OTES/nCu 40 
S1 40 
MTES/MPTMS 42 
APTES/OTES 43 
MTES/nCu 43 
OTES/nAg 44 
MTES/OTES 45 
MTES/nZn 45 
OTES/nSi 45 
CONTROL 18 
 
 
Para el caso de los sistemas silano/nanocompuestos el efecto sinérgico podría explicarse por el 
siguiente mecanismo: la modificación química genera un sustrato hibrido orgánico/inorgánico  
que genera que el punto de ignición se modifique, el área superficial comienza a calentarse, 
comenzando a aumentar la temperatura del sistema y con ella la energía disponible para la 
activación de la combustión, la primera capa del sustrato empieza a combustionar generando una 
capa carbonosa como en cualquier madera que actúa como aislante, pero con el agregado de 
polímeros inorgánicos y nanopartículas, esto hace que se disipe calor y baje la energía del sistema, 
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esto hace que no haya energía de activación suficiente para la reacción de combustión se produzca 
y por ello no hay demanda de oxígeno en el sistema.  
 
A continuación, el calor penetra en la capa adyacente más profunda donde los componentes 
inorgánicos pueden fundir o ablandarse nuevamente retardando la conducción del calor, mientras 
que los orgánicos pueden ser degradados en productos más pequeños aportando a la formación 
más del residuo carbonoso (“char”). El calor sigue penetrando y llega a otra capa más profunda 
aún, provocando también su degradación y formando productos que se transfieren a la  zona de 
combustión a través del residuo carbonoso: la cinética del proceso parece disminuir a medida que 
el sistema forma un material carbonoso con alto contenido inorgánico que se acumula en las 
interfases durante la combustión, aísla el material subyacente y disminuye la pérdida de masa de 
los productos de descomposición dándole de esta manera un carácter autoextinguible. 
 
 La alta resistencia de los inorgánicos es debido a su alta estabilidad molecular frente a la energía 
entregada por el fuego [131-132]. 
 
 
III. 6 Análisis global de resultados  
 
Para el análisis global de resultados se realizó un promedio del comportamiento de la performance 
de cada tratamiento frente a los diferentes agentes degradantes expuestos y se le otorgó un puntaje 
siendo 10 el de mejor comportamiento y 1 el de peor, luego a partir de estos extremos definidos, 
se ponderó a los valores intermedios. Con esto podremos discriminar de manera general el 
comportamiento de los tratamientos frente a agentes bióticos y abióticos, Figura III.27.  
 
Como se puede ver, todos los tratamientos mejoraron la performance de la madera frente a los tres 
principales agentes a los que este material se expone cotidianamente cuando es utilizado en obras 
de construcción como en material mobiliario.  
 
Por otra parte, se ve que la eficiencia de un mismo tratamiento varía según el agente en cuestión: 
los de mayor variación fueron los siloxanos donde se destaca su protección frente al fuego respecto 
a la hidrorrepelencia y a la resistencia a la degradación biológica, esto se debe a la protección 
superficial que estos proveen, lo cual para el fuego es muy útil, porque la llama se encuentra en 
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primera instancia con un componente inorgánico lo cual disminuye la propagación de energía al 
sistema, pero también demuestra que una barrera física no es una buena elección para proteger 
madera de la absorción de agua, estabilidad dimensional y agentes bióticos.  
 
 
 
 
Figura III.26. Análisis global de resultados. Arriba discriminado por agente degradante y abajo la 
performance general de cada tratamiento frente a agentes bióticos y abióticos 
 
 
Esto se debe a que no tiene que ver solamente con el componente químico que se le otorga al 
material, sino como este se comporta dentro del sistema como un todo. Como se observó en los 
silanos a pH neutro, una misma formulación ubicada espacialmente en otro lugar del sustrato, 
cambia completamente su eficiencia protectora. Esto tiene que ver con la heterogeneidad del 
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material dentro de un mismo plano y en diferentes planos, en cuanto a estructura y composición 
química, sus movimientos naturales, entre otros, lo cual hace que los tratamientos más eficaces 
sean aquellos que modifican esta estructura haciéndola más homogénea; lo cual otorga en 
simultáneo, la capacidad de predecir el comportamiento del material. Es por ello, que con la 
modificación química se logra una protección completa frente a todos los agentes. Con esto 
concluimos, que la aplicación de cubiertas superficiales en general, en sustratos de maderas no 
son métodos de protección eficientes.  
 
Por otro lado, se puede observar el efecto sinérgico que se produce al generar las mezclas de 
silano/nanocompuestos, generando sistemas protectores con una excelente eficiencia para todos 
los agentes degradantes. Para corroborar esta hipótesis se realizó una regresión lineal múltiple, 
planteando como hipótesis que al confrontar los resultados de los componentes individuales 
nano/silanos debería dar una regresión muy cercana a la lineal, ya que, si la mejora de los 
resultados es dada por la suma de los componentes individuales, la performance no debería ser 
muy lejana en las mezclas. Los resultados de los sistemas arrojaron un R= -0.14766 y un p >0.76 
lo cual indica que no existe una regresión lineal entre estos resultados, por lo tanto, comprueba 
que en la mezcla se comportan como un sistema independiente y no como la sumatoria de ambos 
independiente, demostrando la sinergia mencionada. 
 
Los dos mejores fueron la mezcla OTES/nanosilice con un puntaje de 9,75, seguido por la 
nanosilice con 9,6 puntos, seguido de las mezclas silano/nano las cuales rondaron en un rango de 
9,6-9 puntos (siendo el mayor la mezcla OTES/Ag y el menor de esta serie MTES/nanosilice), 
seguido por las nanopartículas con 8,5 puntos, seguido por la mezcla de silanos, con un puntaje de 
8-7, luego los silanos solos obteniendo alrededor de 7-6 puntos y por último, los siloxanos con 6-
5 puntos.  
 
Es importante destacar el comportamiento de las nanopartículas de sílice, la cual escapa al patrón 
observado, ya que estas dan la misma performance que la mezcla con silano-nano cuando se 
encuentra sola pero no genera un efecto sinérgico cuando esta conjuntamente con silanos. Esto 
lleva a inferir que su eficiencia protectora está dada por la cantidad de carga y energía superficial 
de esta nanopartícula, por ello, en contacto con los silanos, esta energía disminuye por 
polimerización y esto haría que disminuya su eficiencia.  
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Otra particularidad observada es la importancia de los sustituyentes en los silanos: se puede 
observar es que, en la hidrorrepelencia, todos los sistemas con OTES fueron mejores que cualquier 
otro silano con cadenas hidrocarbonadas más cortas. Esto permite inferir que es importante 
conocer, caracterizar y estudiar cada uno de los componentes de una formulación por separado, 
para poder explotar todos sus potenciales. Este manejo hace que no sea necesario el uso de altas 
concentraciones de principios activos, sino poder encontrar relaciones sinérgicas que den 
capacidades protectoras a bajos costos.  
 
Por último, se observa que las mejores performances de resistencia al biodeterioro estuvo dado 
con la presencia de nanopartículas, lo cual permite inferir que el composite formado por nano-
madera, nano-silano-madera, son de carácter bioactivos.  
 
Se concluye entonces, que los tratamientos mostraron excelente performance protectora frente a 
agentes bióticos y abióticos, siendo de fácil aplicación (inmersión), utilizando bajas 
concentraciones, lo cual se traduce en bajos costos. 
 
Básicamente la modificación química permitió generar un nuevo material con propiedades de 
durabilidad mejoradas con respecto a la madera sin tratar.  
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La hipótesis que se planteó al presentar el plan de tesis fue “La modificación química de los 
elementos constituyentes de la madera sería un tratamiento eficaz, a largo plazo y sin 
mantenimiento contra el deterioro y la degradación causados por los diferentes agentes bióticos 
y abióticos cuando esta se encuentra en servicio. El agente químico que se escoja mejorará 
diferentes propiedades dependiendo de su naturaleza química y las propiedades fisicoquímicas 
que esté presente, sin descartar posibles efectos sinérgicos en el sistema.” 
 
Los objetivos para demostrar esto fue la investigación de metodologías y procesos de protección 
de maderas, a largo plazo, contra el deterioro y la degradación causados por diversos agentes 
bióticos y abióticos. Fundamentalmente, se busca estudiar mecanismos de acción mediante la 
formulación y desarrollo de formulaciones reactivas con el fin de modificar químicamente los 
componentes de la madera y así generar conocimientos de los procesos de interacción entre 
reactivos, madera y sistema protector. Eso se da en el marco de la protección de maderas que 
constituyen el patrimonio cultural de la provincia de Buenos Aires así como también las maderas 
que forman parte de nuevas construcciones sustentables.   
 
A medida que se fue avanzando en el proyecto, se logró:  
 
- Desarrollar y formular tratamientos protectores reactivos basados en nanocompuestos y 
silanos para modificar químicamente maderas de coníferas.  
 
- Estudiar los mecanismos de acción de la modificación química cuando se expone la 
madera frente a la acción de agentes atmosféricos y agentes biológicos, particularmente hongos 
xilófagos. 
 
- Estudiar y analizar el efecto que produce cada agente degradante y deteriorante en la 
madera con el fin de correlacionar el aspecto visual con un estado de degradación, para obtener 
indicadores visuales de degradación y por lo tanto, establecer la necesidad de consolidación, 
protección o reemplazo de maderas en servicio. 
 
- Generar aportes de conocimiento y herramientas de análisis del estado de la madera en 
servicio para prevenir pérdidas de estructuras o riesgos de derrumbe. 
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Luego de concluir con las tareas de campo, el análisis de los resultados obtenidos en esta 
formación académica de especialización, se puede afirmar que la hipótesis plateada fue 
cumplida. 
 
El hecho de haber estudiado la modificación química permitió discernir que, la reactividad 
fundamental del sistema es la de la madera y no el del impregnante: es conocido que a pH 
alcalino, hay una exposición mayor de las capas S1-S3 de las paredes celulares (estructura 
detallada en el Capítulo I), donde se encuentra la mayor concentración de celulosa cristalina. 
Esta estructura, muy organizada, es debido a la formación intramolecular entre las microfibrillas 
de la celulosa de puentes de hidrogeno; estos puentes de hidrógeno, son uniones muy lábiles y 
frente a cualquier cambio en la densidad electrónica se modifican generando nuevos enlaces. Es 
en este punto donde entra en juego la reactividad y carga superficial de las nanopartículas: la 
estructura cristalina se desorganiza por la reactividad y carga de las nanoparticulas, aumentando 
la energía del sistema, este aumento entrópico hace que haya un nuevo microarreglo polimérico 
entre la celulosa cristalina, la amorfa y las nanopartículas, generando el cambio químico de la 
pared celular y modificando entonces la estructura de las fibras de la madera. 
 
En cuanto a los silanos, también se observó cambios estructurales, como eran de esperar 
basándose en la modificación química ya conocida que estos producen. Se pudo observar que 
hubo cambios estructurales diferenciales de las células de la madera en los tres perfiles de pH 
utilizados, basados exclusivamente en la diferente estructura molecular de los oligómeros de 
silano al ingresar en la madera lugar donde se completará el proceso sol-gel. Esta es una de las 
variables fundamentales debido a que las células de madera tienen solo 4 nm de diámetro, por lo 
tanto, las partículas sólidas en la solución coloidal deben tener un diámetro adecuado para 
infiltrarse en las células de madera. Se observa una diferencia significativa a nivel de 
impregnación en el caso de pH neutro respecto a otros dos perfiles de pH. Se observó que a pH 
neutro no hay ingreso de impregnante en la madera, sino que forma una película que recubre a la 
madera. Esto se debe a que a pH cercano a 7 la tasa de hidrólisis alcóxidos de silicio presenta un 
mínimo y aumenta exponencialmente tanto a pH más bajo como más alto, contrariamente a la 
condensación que a ese pH presenta una tasa máxima, por lo tanto, hay formación polimérica 
previo ingreso y esto impide que este pueda penetrar por impedimento estérico dimensional 
(cabe recordar que no se utilizaron métodos de presión, por lo tanto, el tamaño de partícula es un 
factor limitante) 
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También se logró discernir la ubicación de las modificaciones químicas producidas: a pH ácido 
se produce un recubrimiento en de las paredes celulares, probablemente debido a la reacción de 
los silanos con la laminilla media (no hay modificación estructural de las células de la madera), 
mientras que a pH básico se observa una desorganización estructural de las fibras, lo cual hace 
que los silanos reaccionen con la capa S1 y S2 de la pared celular.  
 
En cuanto a los sistemas de silanos/nanopartículas se pudo observar que el efecto sinérgico 
estaría dado por la polimerización diferencial respecto a los componentes individuales:   
generarían anclajes celulosa-silano/silano-celulosa, generando una red polimérica mayor, por 
ello puede evidenciarse mediante microscopia electrónica. También se puede observar que hay 
una mayor formación polimérica en todas las muestras, lo que conlleva a pensar que se produjo 
un mayor ingreso de moléculas a la madera. Esto podría deberse a que, en la formulación la 
presencia de los silanos genera una estabilidad de la emulsión por reducción de la energía 
superficial que tienen las nanopartículas, por formación de enlaces no covalentes (puentes de 
hidrogeno y dipolo-dipolo).  
 
Un mecanismo posible de la modificación química podría explicarse por una estabilización 
energética del sistema: al cambiar el pH se produce el aumento en la movilidad de la cadena 
molecular en las regiones no cristalizadas de la celulosa, lo cual hace que las microfibrillas se 
reordenen en una nueva cadena molecular en las regiones donde el polímero original atacado 
quedó más laxo. El ingreso del impregnante, desorganiza las microfibrillas de celulosa y abre los 
anillos de los monómeros que la forman perdiendo la estructura de la pared celular, dejando así a 
las moléculas de celulosa con elevada energía libre. Posteriormente en el curado se produce la 
disminución de la entropía por reacción y consecuente polimerización de los principios activos 
de las formulaciones (silanos y nanopartículas) y los –OH de celulosa. El entramado intra e 
intermolecular, por cuestiones espaciales, se debe a las probabilidades de encuentro de las 
especies reactivas (es más probable que se encuentre con una especie reactiva enfrentada que 
con una adyacente o contigua, resultando en un microarreglo que deja los lúmenes obliterados 
como se observó en las microscopias. 
 
En cuanto a los siloxanos, la diferencia radica en que estos ya están polimerizados en el envase y 
en que este además tiene aditivos tanto por la formulación madre como los de origen oleoso 
agregado para permitir una fácil aplicación, esto hace que el comportamiento sea menos 
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eficiente que los silanos a pH neutro. Esto, además, lleva a pensar que, si bien no hay una gran 
activación del sistema, el proceso sol-gel se produciría a nivel superficial, habiendo interacción 
química con la madera. 
 
Como sistemas protectores, se puede concluir que el método de protección más eficiente para la 
madera es un cambio químico y físico de las traqueidas lo cual anularían su capilaridad y por lo 
tanto generarían un material con propiedades completamente diferente a las naturales. Por otro 
lado, también reafirma la importancia del correcto manejo de las variables de formulación: los 
principios activos mal empleados pueden perder de manera toral y parcial su potencialidad 
protectora si no se tiene encuentra las variables ambientales en las cuales se van a exponer.  
 
Por otro lado, es importante destacar que no hubo diferencias en los resultados mediante los dos 
métodos de impregnación utilizados: esto indica que el manejo correcto de los parámetros de 
formulación del impregnante independiza la elección posterior del método de aplicación, esto es 
fundamental para que las formulaciones puedan tener multiusos tanto en construcciones nuevas, 
en estructuras armadas y elementos y construcciones patrimoniales. En la presente tesis, ambos 
métodos no necesitan de la aplicación de presión para la impregnación, con lo cual tiene una 
aplicabilidad mayor, ponderando la importancia de este estudio por su aplicabilidad.   
 
Por último, es importante destacar que dejando de lado la modificación química de la madera, 
otro aporte de los impregnantes por sé es la reducción del lumen celular, lo cual, hidrofobicidad 
y funcionalidad de las nanopartículas como agentes desestabilizantes de membranas biológicas. 
Para estas partículas, si existe reacción con la madera, es un efecto secundario ya que por sí 
solas, presentan estas particularidades. El hecho que hayan reaccionado químicamente entonces, 
hace que la eficiencia sea mayor, mejorando su capacidad como sistema protector. 
 
Cabe destacar además que, si bien los silanos y el proceso sol- gel, así como las nanopartículas 
están estudiado, fue necesario retomarlo también para poder demostrar el hipotético efecto 
sinérgico inicial de estas dos tecnologías, lo cual pudo demostrarse a lo largo de la tesis. 
 
Además, también se logró que todo el estudio tenga aplicabilidad a las problemáticas de 
protección actuales, como es el caso de protección de bienes patrimoniales.   
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Por último, el estudio exhaustivo que presenta esta tesis en cuanto a variables de formulación, 
estructura de la madera (cabe destacar lo importante de partir del conocimiento completo del 
material a conservar para poder discernir en el mejor método) y el resultante comportamiento 
frente a agentes degradadores, permite que esta sea una base de conocimiento de formulación y 
protección de la madera y no solo un estudio acotado de algunos sistemas de protección 
estancos.  
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